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Hochtransparenter Kunststoff fQr optische Materialien 



Die vorliegende Erfindung betrlfft das Geblet der transparenten Kunststoffe. 
Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf hoclitransparente Kunststoffe, die 
zur Herstellung von optiscfien, vor allem opiitfialmischen Linsen venwendet 
werden l<dnnen. 

Brillen sind lieutzutage aus dem Alltag niclit mehr wegzudenl<en. Dabei haben 
insbesondere Brillen mit Kunststoffglasern in letzter Zeit an Bedeutung 
gewonnen, well sie leichter und weniger zerbrecfiiich als Briilenglaser aus 
anorganiscfien Materialien sind und mittels geeigneter Farbstoffe gef^rbt 
werden kSnnen. Zur Herstellung von Kunststoff-Briiienglasem werden im 
aligemeinen hochtransparente Kunststoffe eingesetzt, die belspielsweise 
ausgehend von Dietfiylenglyl<ol-bis(aIlylcarbonat) (DAC), Thlourethan- 
Verbindungen mit a,oo-terminierten Mehrfachbindungen oder Scliwefel-haltigen 
(Metii)acrylaten erhaltlicii sind. 

DAC-Kunststoff weist eine sehr gute Scfilagzafiiglceit, Transparenz und eine 
gute Verarbeitbarkeit auf. Nachteilig ist jedoch, dass aufgrund des relativ 
geringen Brechungsindex no von ca. 1,50 sowohl das Zentrum als auch die 
Rander der betreffenden Kunststoffglaser verstSrkt werden mOssen, so dass die 
Briilenglaser dementsprechend dick und scfiwer sind. Der Tragekomfort von 
Brillen mit DAC-Kunststoffgiasern ist dalier deutlicfi gemindert. 

Tfiiouretiian-Prepolymere mit a,a)-terminierten Mehrfachbindungen, die durch 
Umsetzung von a,<B-difunktionellen Thiourethan-Prepolymeren, die zwei 
Isocyanatgruppen tragen, mit ungesattigten Verbindungen, die zerewitinow- 
aktive H-Atome besitzen, erhalten werden, werden belspielsweise in DD 
298645 beschrieben. Als AnwendungsmSglichkeiten der Thiourethan- 
Prepolymere werden transparente Schlchten oder gut haftende Rime genannt. 



Eine Verwendung als optische und ophthalmlsche Linsen wird in DD 298645 
nicht offenbart. 

Die In JP 5-215995 beschrlebenen Kunststoff-Brillenglaser werden durch 
radikallsche Copolymerisatlon einer temSren Zusammensetzung aus einer a,e>- 
Dl(meth)acrylat-termlnierten Thiourethan-Verbindung, die S-(Phenyl-S)2 - 
Einheiten aufweist, Trimethylolpropantris(beta-thiopropionat) und DIvinylbenzol 
erhalten. Obwohl der Brechungsindex der resultlerenden Kunststoffe relativ 
groB ist (no > 1 ,58), haben die Gl^ser den Nachtell eIner verglelchsweise 
niedrlgen Abbeschen-Zahl Im Berelch von 28 bis 36. Eln© zu niedrige 
Abbesche-Zahi fQhrt zu einer hdheren Dispersion und zu Farbrandem, 
entsprechende Kunststoff-GISser sind dalier als Sehhilfe nur bedlngt geelgnet. 
Ober die Schlagzahigl<elt der Kunststoffglaser sowie uber ihre VIcat-Temperatur 
wird In JP 5-215995 nichts ausgesagt. 

Entsprechendes gilt auch fOr die In der Druckschrift WO 01/36506 offenbarten 
Kunststoffe, die durcfi radlkallscli Polymerisation von [\/lonomeren mit 
mindestens zwei (l\/Ieth)acryloylgruppen erhalten werden, wobei die Monomere 
weiterhin Thiourethan- und/oder Ditliiouretlianverknupfungen innerhalb des 
i\/lolekuis aufweisen. Das exemplarisch angefiiiirte Polymer weist einen 
Brechungsindex von 1 ,60 und eine Abbe-Zahl von 34 bis 35 auf. Angaben zur 
Vicat-Temperatur der Kunststoffe konnen auch dieser Druckschrift nIcht 
entnommen werden. 

Eine weitere Gruppe von transparenten Kunststoffen fur optische Anwendungen 
wird In EP 0810210 offenbart. Dabei lelten slch die eingesetzten Schwefel- 
enthaltenden (Meth)acrylat-Monomere Im Gegensatz zu den vorstehend 
beschrlebenen Verbindungen formal nIcht von den 

Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, sondern von den Mercaptoalkyl(meth)acrylaten 
ab. Die in EP 0810210 beschrlebenen Kunststoffe welsen eine verbesserte 
Schlagzahlgkeit und einen hohen Brechungsindex hd im Berelch von 1,589 bis 
1,637 auf. Die Abbesche-Zahl ist im Vergielch mIt den in JP 5-215995 



beschriebenen Kunststoffen nur leicht erhdht, sie liegt zwischen 27,5 und 40,7. 
Daher sind auch die in EP 0810210 offenbarten Kunststoffe fQr Brillenglaser nur 
bedingt geeignet. Angaben zur Vicat-Temperatur der Kunststoffe konnen auch 
dieser Druckschrlft nicht entnommen werden. 

Die Druckschrift DE 4234251 offenbart scliwefelhaltige Polymethacrylate, 
welche durch radikaliscfie Copolymerisation einer Monomernfiischung aus 
Verblndungen der Fomnel (1) und (2) erhalten wertien. 




(1) 



(2) 



Dabei bezeichnet Y fur einen gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalls 
cyclisclien Alkylrest mit 2 bis 12 Kolilenstoffatomen oder einem Arylrest mit 6 
bis 14 Kohlenstoffatomen oder einen Alkarylrest mit 7 bis 20 
Kohlenstoffatomen, wobei die Kolilenstoffketten durcli eine oder mehrere Etiier- 
oder Thioethergruppen unterbrochen sein konnen. R stelit fQr Wasserstoff oder 
Metiiyl und n ist eine ganze Zaiil im Berelch von 1 bis 6. 

GemaB DE 4234251 stehen die Monomere der Formel (1) und (2) Im 
allgemelnen Im molaren Verhaitnis von 1:0,5 bis 0,5:1. Die Herstellung der 
Monomermlscliung erfolgt durch Umsetzung von mindestens zwei Molen 
(Meth)acrylsaurechlorid oder (Meth)acrylsaureanhydrld mit einem Mol eines 
Dithlols, wobei man das (Meth)acrylsaurechlorld oder (l\/leth)acrylsaureanhydrid 
In einem inerten, organlschen Ldsungsmittel und das Dithiol In wassrlg- 
alkalischer Ldsung zur Reaktion bringt. Als geeignete Ldsungsmittel werden 
Methyl-tert.butylether, Toluol und Xylol genannt, deren DIelektrizltatskonstante 
bei 20°C 2,6, 2,4 bzw. 2,3 bis 2,6 Ist. 



Die In DE 4234251 beschriebenen Kunststoffe sind farblos, hart und leicht 
sprode und weisen einen hohen Brechungsindex no im Bereich von 1,602 bis 
1 ,608 auf . Die Abbesclie-Zaiil liegt zwisclien 35 und 38. Dalier sind aucli diese 
Kunststoffe fur Brillengiaser nur bedingt geeignet Angaben zur Vicat- 
Temperatur der Kunststoffe l<6nnen auch dieser Drucl<sclirift nicht entnommen 
werden. 

In Anbetraclit des Standee der Technik war es nun Aufgabe der vorllegenden 
Erfindung, eine Eduktzusammensetzung fOr die Herstellung eines 
hochtransparenten Kunststoffes mit moglichst hohem Brechungsindex, 
vorzugsweise grSBer 1,60, und mSglichst hoherAbbeschen-Zahl, vorzugsweise 
gr5Ber 36 zur Verfugung zu stellen, der die Herstellung von optischen Linsen 
ennogllcht. insbesondere sollten Kunststoff-BrillenglSser hersteilbar sein, die 
eine niedrige Dispersion und keine FarbrSlnder aufwelsen. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, eine Eduktzusammensetzung fOr die 
Herstellung eines hochtransparenten Kunststoffes mit verbesserten 
mechanlschen Eigenschaften, wie einer guten Schlagzahigkeit, anzugeben. 
Vorzugsweise sollte die Schlagzahigkeit nach Charpy des Kunststoffes 
gemessen nach ISO 179/lfU groBer 3,0 kJ/m^ sein. 

Der vorllegenden Erfindung lag auch die Aufgabe zugrunde, eine 
Eduktzusammensetzung fur die Herstellung eines hochtransparenten 
Kunststoffes mit verbesserten mechanlschen Eigenschaften auch bei 
Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur zuganglich zu machen. 
Insbesondere sollte der erfindungsgemSBe Kunststoff eine mSglichst hohe 
Vicat-Temperatur, vorzugsweise grdBer 50,0°C gemessen nach ISO 306, 
aufweisen. 

Eine Aufgabe der vorllegenden Erfindung war auch darin zu ertalicken, dass der 
erfindungsgemSBe hochtransparente Kunststoff ausgehend von der 
Eduktzusammensetzung auf einfache Art und Weise, im industriellen MaBstab 



und kostengunstig herstellbar ist. Insbesondere sollte er ausgehend von einer 
bei Normaldruck und Temperaturen im Bereich von 20,0°C bis 80,0°C 
flieBfahigen Mischung via freie radikalisclie Polymerisation erhaltlich sein. 

Der vorliegenden Erfindung lag auch die Aufgabe zugrunde, 
Anwendungsgebiete und Verwendungsmoglichkeiten des erfindungsgemSiBen 
hoclitransparenten Kunststoffes anzugeben. 

Gelost werden diese sowie weitere nicht explizlt genannte Aufgaben, die jedoch 
aus den hierin einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres 
ableitbar oder erschlieBbar sind, durch eine Mischung mit alien Merkmalen des 
Patentanspruchs 1. ZweckmaBigeAbwandlungen der erfindungsgem§Ben 
Mischung werden in den auf Anspruch 1 rOckbezogenen UnteransprQchen unter 
Schutz gestellt. Daneben werden die aus den erfindungsgemdBen Mischungen 
erhaitlichen hochtransparenten Kunststoffe sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 
beansprucht. Der Anspruch der VenA/endungskategorie schQtzt eIne bevorzugte 
Verwendung vom erfindungsgemSBen hochtransparenten Kunststoff. Eine 
optische, vorzugsweise ophthalmische LInse, die den erfindungsgemaBen 
hochtransparenten Kunststoff aufweist, wird in einem weiteren Produktanspruch 
beschrieben. 



Dadurch, class man eine Mischung bereitstelit, die 
A) Verbindungen der Formel (I) und (II) 




(I) 



(II) 



worin jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff oder einen 
Methylrest, 

jeweils unabhangig voneinander einen linearen oder verzweigten, 
aliphatischen oder cycloaliphatlschen Rest oder einen substituierten oder 
unsubstituierten aromatisciien oder heteroaromatischen Rest und 
m und n jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl grdBer gleich 0 
mit m + n > 0 bedeuten, 
und 

B) mindestens ein von den Verbindungen der Formel (I) und (II) verschiedenes, 
ethylenisch ungesattigtes Monomer (A) enthSit, 

gelingt es auf nicht ohne weiteres vorhersehbare Welse, eine 
Eduktzusammensetzung fur die Herstellung eines hochtransparenten 
Kunststoffes zuganglich zu machen, der fur optische, insbesondere 
ophthalmische, Linsen hervorragend geeignet ist. Der erfindungsgemai3e 
hochtransparente Kunststoff weist eine bisher unbekannte Komblnation 
herausragender Eigenschaften, wie einen holien Brechungsindex, eine hohe 
Abbesche-Zalil, eine gute Schlagzahigkeit nach Charpy sowie eine hohe Vicat- 
Temperatur auf. Die entsprechenden Kunststoff-Brillenglaser zeigen eine 
niedrige Dispersion; Farbrander sind nicht zu beobachten. 



Zuglelch besltzt der erfindungsgemSBe hochtransparente Kunststoff weitere 
Vorteile. Hierzu gehdren unter anderem: 

=> Aufgrund des hohen Brechungsindex vom erfindungsgemaBen Kunststoff 
1st eine Verstarkung und somit Verdickung des Zentrums und der Rander 
von entsprechenden Kunststoff-BrillenglSsem nicht erforderllch, der 
Tragekomfort derartiger Brillen ist wegen des vergleichsweise geringen 
Gewichts deutlich erhdht. 

=> Die sehr gute Schlagzlihigkeit des erfindungsgem^en Kunststoffes 

schQtzt die entsprechenden Kunststoff-Brillengldser vor den "Gefahren des 
Alltags". Eine Beschadigung bzw. irreparable ZerstSrung, insbesondere 
der dQnnen Brillengiaser durch mechanisclie Gewaltelnwirkung wird 
groBtenteils verliindert. 

=> Der erfindungsgemSBe hoclitransparente Kunststoff weist eine hohe Vicat- 
Temperatur gemas iSO 306, vorzugswelse groBer 50,0°C, auf und befiSIt 
daher bis zu dieser Temperatur seine fiervorragenden mecfianisclien 
Eigensohaften, insbesondere die hofie Schiagfestigkeit und seine Harte. 

=> Der erfindungsgemaBe liociitransparente Kunststoff Ist durch freie 

radikalische Copolymerisation einer bei Normaldruck und Temperaturen im 
Bereich vonvaccC bis SCCC vorzugsweise flieBfahigen 
Monomemiischung auf einfache Art und Weise, im industrlellen MaBstab 
und kostengiinstig herstellbar. 

=> Die Herstellung der zugrundeliegenden Monomermischung Ist ebenfalls 
auf einfache Art und Welse, im Industrlellen MaBstab und kostengOnstig 
mdgllch. 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Mischungen, die Verbindungen der 
Formel (I) und (II) 




enthalten. 



Dabei ist der Rest Jewells unabhdngig vonelnander Wasserstoff Oder ein 
Methylrest, vorzugsweise ein Methylrest. 

Der Rest R^ bezeichnet jeweils unabhangig vonelnander einen linearen Oder 
verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatlschen Rest Oder einen 
substituierten oder unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen 
Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n- 
Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexylen-Gruppe, oder zweibindige 
aromatische oder heteroaromatsiche Gruppen, die sich von Benzol, Naphthalin, 
Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldlmethylmethan, Bisphenon, 
DIphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabei 
umfassen im Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch 
bl-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. 



9 



Welterhin umfasst der Rest auch Reste der Formel 



(la) 



wobei R^ jeweils unabhangig voneinander ein linearer Oder verzweigter, 
aliphatlscher Oder cycloaliphatlscher Rest, wie belsplelsweise eine Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, Iso-Butylen-, t-Butylen- Oder 
Cyclohexylen-Gruppe 1st. Der Rest X ist jeweils unabhSnglg voneinander 
Sauerstoff Oder Schwefei und der Rest R^ stelit fOr einen linearen oder 
verzweigten, alipliatischen oder cycloaliphatischen Rest, wie beispielsweise 
eine IS/ietliylen-, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, Iso-Butylen-, t- 
Butylen- oder Cyclohexylen-Gruppe. Dabei umfassen im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung cycloallphatische Reste auch bi-, tri- und polycycllsche 
aliphatische Reste. y ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 10, insbesondere 1, 2, 
3 und 4. 

Bevorzugte Reste der Formel (la) umfassen: 






und 




Vorzugsweise ist der Rest R^ ein aliphatlscher Rest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein linearer aliphatlscher Rest mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 
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Die Indizes m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl 
groBer gleich 0, beispielsweise 0, 1 , 2, 3, 4, 5 Oder 6. Dabei ist die Summe m + 
n groBer 0, vorzugsweise im Bereicli von 1 bis 6, zweckmSBigerweise im 
Berelcli von 1 bis 4, insbesondere 1 , 2 oder 3. 

Die Verbindungen der Forme! (I) sowie die Verbindungen der Formel (II) 
kdnnen jeweils einzein oder auch als Mischung mehrerer Verbindungen der 
Formel (I) bzw. (II) eingesetzt werden. 

Die relativen Anteile der Verbindungen der Formel (I) und (II) in der 
erfindungsgemaBen Monomemnischung sind prinzipiell beliebig, sie k6nnen 
dazu genutzt werden, das Eigenschaftsprofii des erfindungsgem&Ben 
Kunststoffes gemSB den BedOrfnissen der Anwendung "maBzuschneidern". 
Beispielsweise kann es ^uBerst zweckmSBig sein, dass die Monomermischung 
einen deutlichen Oberschuss an Vert)indung(en) der Formel (I) oder 
Verbindung(en) der Formel (II), jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an 
Verbindungen der Formel (I) und (II), enthait. 

FQr die Zwecke der voriiegenden Erfindung ist es jedooli besonders gunstig, 
dass die Mischung melir ais 10 mol-%, vorzugsweise mehr als 12 mol-%, 
insbesondere melir als 14 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Verbindungen der Formel (I) und (II), Verbindungen der Fomnel (II) mit m+n=2 
enthSlt. 

Weiterhin ist es erfindungsgem^B besonders gunstig, Mischungen einzusetzen, 
die mehr als 5,8 moI-%, zweckmaBigenweise mehr als 6,5 mol-%, insbesondere 
mehr als 7,5 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der 
Formel (I) und (II), Verbindungen der Formel (II) mit m+n=3 enthalten. Der 
Anteil der Verbindungen (I) betragt vorzugsweise 0,1 bis 50,0 mol-%, 
zweckm&Bigerweise 10,0 bis 45,0 mol-%, insbesondere 20,0 bis 35,0 mol-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Fomnel (I) und (II). Der 
Anteil der Verbindungen (II) mit m+n=1 Ist vorzugsweise grdBer 30,0 mol-%, 



• 11 • 



zweckmaBigerweise groBer 35,0 mol-%, insbesondere groBer 40 mol-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II). Der 
Anteil der Verbindungen (11) mit m+n>3 ist vorzugsweise groBer 0 moI-%, 
zweckmaBigenweise groBer 1 mol-%, insbesondere groBer 2 mol-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (i) und (II). 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) und (II) sind dem 
Fachmann beisplelswelse aus DE 423425.1 bekannt, auf deren Offenbarung 
hiermit explizit Bezug genommen wird. Dennoch hat es sich im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung als ganz besonders gunstig erwiesen, eine Mischung 
der Verbindungen der Formel (1) und (II) durch ein Verfahren herzustellen, bei 
welchem man 1,0 bis < 2,0 mol, vorzugsweise 1,1 bis 1,8 mol, 
zweckmaBigenweise 1,2 bis 1,6 mol, Insbesondere 1,2 bis 1,5 mol, mindestens 
einer Verbindung der Formei (ill) 




mit einem mol mindestens eines Polythiols der Formel (IV) umsetzt 



(III) 



(IV) 



Der Rest X steht fur Chlor oder fOr einen Rest 




d. h. die Verbindungen der Formel (III) umfassen Acrylsaurechlorid, 
Methacryisaurechlorid, Acrylsaureanhydrid und Methacrylsaureanhydrid, wobel 
der Einsatz von Acrylsaureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid oder Mischungen 
der beiden besonders bevorzugt ist. 



0 ia 0 



M kennzelchnet jewells unabhSngig vonelnander Wasserstoff oder ein 
Metallkation. Bevorzugte Metallkationen lelten sich von Elementen mit einer 
Elektronegativitat kleiner 2,0, zweckmaBigerweise kleiner 1 ,5, ab, wobei 
Alkalimetallkationen, insbesondere Na^ K*. Rb^ Cs^ und 
Erdalkalimetallkatlonen, Insbesondere Mg^*, Ca^*, Sr^*, Ba^*, besonders 
bevorzugt sind. Ganz besonders gunstige Ergebnisse kdnnen mit den 
Metallkationen Na^ und erzielt werden. 

In diesem Zusammenhang besonders geeignete Polythiole der Formel (IV) 
umfassen 1 ,2-Ethandithiol, 1 ,2-Propandithiol, 1 ,3-Propandlthlol, 1,2- 
Butandlthiol, 1 ,3-ButandlthioI, 1 ,4-Butandithiol, 2-Methylpropan-1 ,2-dlthlol, 2- 
Methylpropan-1 ,3-dlthlol, 3,6-Dloxa-1 ,8-octandithlol, 

Ethylcyciohexyldimercaptane, die durch Umsetzung von 4-Ethenyl-cyclohexen 
mit Schwefelwasserstoff erhditlich sind, ortho-Bis(mercaptomethyl)benzol, 
meta-Bis(mercaptomethyl)benzol, para-Bls(mercaptomethyl)benzol, 
Verbindungen der Formel 




sowie Verbindungen der Formel 




(IVa) 



wobei jeweils unabhangig voneinander ein linearer oder verzweigter, 
aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe ist. Dabei umfassen im Sinne der vorliegenden Erfindung 
cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. Der 
Rest X ist jeweils unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel und der 
Rest R^ stelit fOr einen linearen oder verzweigten, aiiphatischen oder 
cycloalipliatischen Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexylen- 
Gruppe. Dabei umfassen im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. y ist 
eine ganze Zahl zwischen 1 und 10, insbesondere 1, 2, 3 und 4. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (IVa) umfassen: 



Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten AusfQhrungsfomn dieses 
Verfahrens wird 1 ,2-Ethandithiol als Verblndung der Formel (IV) eingesetzt. 

GemdB diesem Verfahren warden die Verbindung(en) der Formel (III) in 
mindestens einem inerten, organischen Ldsungsmittel L und die 
Verbindung(en) der Formel (IV) in wSssrig-alkalischer Losung zur Reaktion 






und 
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gebracht, wobei der Begriff "Inertes, organisches LOsungsmltter fur solche 
organischen Losungsmittel steht, die unter den jeweiligen 
Reaktionsbedingungen nicht mit den im Reaktionssystem vorliegenden 
Verbindungen reagieren. 

Mindestens ein Ldsungsmittel L muss eine relative Dieleictrizitatskonstante > 
2,6, vorzugswelse > 3,0, zweckmaBigerweise > 4,0, insbesondere > 5,0, jeweils 
gennessen bei 20°C, aufweisen. In diesem Zusammenliang bezeichnet die 
relative Dielektrizitatskonstante eine dimenslonslose Zahl, die angibt, auf das 
WIevielfache sich die Kapazitat C eines (tlieoretisch) im Vakuum befindlichen 
Kondensators erhdht, wenn man zwischen die Flatten Stoffe mit dlelektrisclien 
Eigenschaften, sogenannte Dielektrika bringt. Dieser Wert wird be! 20°C 
gemessen und auf niedrige Frequenzen (co -» 0) extrapoliert. FQr weitere 
Details wird auf die gangige Fachliteratur, insbesondere auf Ullmann 
Encyklopadie der techniscfien Chemie, Band 2/1 Anwendung physikalischer 
und physikalisch-chemischer Methoden im Laboratorium, 
Sticliwort:Dielektrizitatskonstante, S. 455 - 479 venwiesen. DIelektrlzitatswerte 
von Losungsmittel sind u. a. Im Handbook of Chemistry and Physics, 71 . 
Auflage, CRC Fress, Baco Raton, Ann Arbor, Boston, 1990-1991. S. 8-44, 8-46 
und 9-9 bis 9-12 angegeben. 

Im Rahmen dieses Verfahrens ist es weiterhin besonders vorteilhaft, wenn das 
Losungsmittel und die wSssrlge LOsung wahrend der Umsetzung zwel Phasen 
ausbilden und nicht homogen mischbar sind. Zu diesem Zweck weist das 
Losungsmittel vorzugswelse eine Wasserldslichkeit, gemessen bei 20''C, 
kieiner 10 g Wasser bezogen auf 100 g Ldsungsmittel auf. 

ErfindungsgemSIB bevorzugte Ldsungsmittel L umfassen 

aliphatische Ether, wie Dielhylether (4,335), Dipropylether, Diisopropylether; 
cycloaliphatische Ether, wie Tetrahydrofuran (7,6); 
aliphatische Ester, wie Methylformlat (8,5), Ethylformiat, Fropylformiat, 
Methylacetat, Essigester, n-Butylacetat (5,01), Methylpropionat, Methylbutyrat 
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(5,6), Ethylbutyrat, 2-Methoxyethylacetat; 

aromatische Ester, wie Benzylacetat, Dimethylphthalat, Methylbenzoat (6,59), 
Ethylbenzoat (6,02), Methylsalicylat, Ethylsalicylat, Phenylacetat (5,23); 

aliphatische Ketone, wie Aceton, Methylethylketon (18,5), Pentanon-2 (15,4), 
Pentanon-3 (17,0), Methylisoamylketon, Methylisobutylketon (13,1); 

aromatische Ketone, wie Acetophenon; 

Nitroaromaten, wie Nitrobenzol, o-Nitrotoluol (27,4), m-Nitrotoluol (23), p- 
Nitrotoluol; 

lialogenlerte Aromaten, wie Chlorbenzol (5,708), o-Chlorotoluol (4,45), m- 
Chlorotoluol (5,55), p-CIilorotoluo! (6,08), o-Diclilorobenzol, m-Dichlorobenzol; 

Heteroaromaten, wie Pyridin, 2-Methylpyridin (9,8)^ Chinolin, Isocliinolin; 
Oder Mischungen dieser Verbindungen, wobei die Angaben die Klammern die 
jeweiligen, zugeiidrigen, relativen Dielektrizitatskonstanten bei 20''C sind. 



Dabei sind fur die Zwecke des vorliegenden Verfalirens aliphatisclie Ester und 
cycloalipliatisolie Etiier, insbesondere Ethylacetat und Tetrahydrofuran ganz 
besonders geeignet. 

Im Ralimen des vorliegenden Verfalirens kann das Ldsungsmlttel L sowohl 
allein als auch eine Ldsungsmittelmlschung eingesetzt werden, wobei nicht alle 
im Gemisch enthaltenen Ldsungsmlttel das vorstehende Dielektrizitatskriterium 
erfQIIen mQssen. Belspielsweise konnen auch Tetrahydrofuran/Cyclohexan- 
Mischungen erfindungsgemaB eingesetzt werden. Jedoch hat es sich als 
zweckmaBig erwiesen, dass das Losungsmittelgemisch eine relative 
Dielektrizitatskonstante > 2,6, vorzugsweise > 3,0, zweckmaBigerweise > 4,0, 
insbesondere > 5,0, jeweils gemessen bei 20''C, aufweist. Besonders 
vorteilhafte Ergebnisse konnen mit Losungsmittelmischungen erzielt werden, 
welche nur Losungsmittel mit einer relativen Dielektrizitatskonstante > 2,6, 
vorzugsweise > 3,0, zweckmaBigerweise > 4,0, insbesondere > 5,0, jeweils 
gemessen bei 20°C, enthalten. 
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Die wassrig-aikalische Losung der Verbinclung(en) der Formel (IV) enthalt 
vorzugsweise 1,1 bis 1,5 va! (Aquivalente) mindestens einer Bronsted-Base, 
bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (III). Bevorzugte 
Bronsted-Basen im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen Alkalihydroxide 
und Erdalkalihydroxide, Insbesondere Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. 

Die Durchfuhrung der Umsetzung kann in prinzipiell in jeder erdenklichen Weise 
erfolgen, Beispielsweise 1st es mdglich, die Verbihdung(en) der Formel (III) im 
Ldsungsmlttel(gemisch) L vorzulegen und die w^ssrig-alkatische Losung der 
Verbindung(en) der Formel (IV) schrittweise oder kontinuierlich zuzugeben. 
Dennoch hat es sich Im Rahmen des vorliegenden Verfahrens als ganz 
besonders gOnstig enwiesen, die Verblndung(en) der Formel (III) in mindestens 
einem inerten, organischen Ldsungsmittel L und die Verbindung(en) der Formel 
(IV) in wassrig-alkalisctier Losung parallel dem ReaktionsgefaB zuzudosieren. 

Die Reaktlonstemperatur kann man Qber einen weiten Bereicli variieren, aber 
liaufig liegt die Temperatur im Bereicl-i von 20,0 ''C bis 120,0 °C, vorzugsweise 
im Bereich von 20,0 ""C bis 80,0 "^C. Atinliches gilt fur den Druck bei der die 
Umsetzung vollzogen wird. So kann die Reaktion sowohl bei Unterdruck als 
auch bei Oberdruok stattfinden. Vorzugsweise wird sie aber bei Normaldruck 
durchgefuhrt. Obwohl die Reaktion auch unter Luft stattfinden kann, hat es sich 
im Rahmen des vorliegenden Verfahrens als ganz besonders gunstig erwiesen 
die Umsetzung unter Schutzgasatmosphare, vorzugsweise Stickstoff und/oder 
Argon, durchzufuhren, wobei vorzugsweise ein geringer Sauerstoffanteil 
vorhanden ist. 

Gunstigerweise wird das Reaktionsgemisch in einem weiteren Schritt mit einer 
Bronsted-Saure umgesetzt, vorzugsweise bis die wSssrige Ldsung bei ZC'C 
einen pH-Wert kleiner 7,0, zweckmaBigenveise kleiner 6,0, insbesondere 
kleiner 5,0, aufweist. EInsetzbare SSuren umfassen in diesem Zusammenhang 
anorganische Mineralsauren, wie Salzsfture, Schwefelsaure, PhosphorsSure, 
organische SSuren, wie Essigsdure, Propionsaure, und saure 
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lonenaustauscher, insbesondere saure Kunstharzionenaustauscher, wie 
beispielsweise ®Dowex M-31 (H). Dabei hat sich der Einsatz von sauren 
Kunstharzionenaustauschern mit Beladungen von mindestens 1 ,0 meq, 
vorzugsweise mindestens 2,0 meq, insbesondere mindestens 4,0 meq, H*- 
lonen bezogen auf 1 g getrockneten lonenaustaus&her, KomgrOBen von 10- 
50 mesh und Porositdten im Bereich von 10 bis 50 % bezogen auf das 
Gesamtvolumen des lonenaustauschers ganz besonders bew&hrt. 

Zur Isollemng der Verbindungen der Forme! (I) und (II) wird 
zweckmaBlgerweise die aus dem Ldsungsmlttel L bestehende organische 
Phase abgetrennt, gegebenenfalls gewaschen, getrocknet und das 
Ldsungsmlttel verdampft. 

Bel der Umsetzung der Verbindung(en) der Fomnel (III) mIt der bzw. den 
Verbindung(en) der Forme! (IV) konnen Inhibitoren zugesetzt werden, die eine 
radikaiische Polymerisation der (Meth)acry!gruppen wahrend der Reaktion 
verhindem. Diese Inhibitoren sind in der Faohwelt weithin bekannt. 

Eingesetzt werden hauptsachlich 1 ,4-Dihydroxybenzo!e. Es kdnnen jedoch 
auch anders substituierle Dihydroxybenzoie zum Einsatz kommen. Allgemein 
lassen sich derartige Inhibitoren mit der allgemeinen Forme! (V) wiedergeben 



einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht 
Kohlenstoffatomen, Halogen oder Aryl bedeutet, vorzugsweise einen Alkylrest 
mit eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, CI, F oder Br; 




(V) 



worin 
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o eine ganze Zahl im Bereich von eins bis vier, vorzugsweise eins Oder zwei ist; 
und 

R® Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis aclit 
Kohlenstoffatomen oder Aryl bedeutet, vorzugsweise einen Alkylrest mit eins 
bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl. 

Es konnen jedoch auch Verbindungen mit 1,4-Benzochinon als 
Stemimverbindung eingesetzt werden. Diese lassen sich mit der Forme! (VI) 
beschreiben 



einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht 
Kohlenstoffatomen, Halogen oder Aryl bedeutet, vorzugsweise einen Alkylrest 
mit eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, CI, F oder Br; und 

o eine ganze Zahl im Bereich von eins bis vier, vorzugsweise eins oder zwei Ist. 




(VI) 



worin 



Ebenso werden Phenole der allgemeinen Struktur (VII) eingesetzt 




(VII) 



worin 



einen linearen Oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht 
Kohlenstoffatomen, Aryl oder AralkyI, Propionsaureester mIt 1 bis 4 wertigen 
Alkoholen, welche auch Heteroatome wie S, O und N enthalten konnen, 
vorzugsweise einen Alkylrest mit eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders 
bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.- 
Butyl, bedeutet. 

Bine weitere vorteilhafte Substanzklasse stellen gehinderte Phenole auf Basis 
von Triazinderivaten der Formel (VIII) dar 
O 




(VIII) 



mit = Verbindung der Formel (l)Q 
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(IX) 



worin 



= CpHap+i 
mit p = 1 Oder 2 ist. 

Besonders erfolgreich werden die Verbindungen 1 ,4-Dihydroxybenzol, 4- 
Methoxyphenol, 2,5-Dlchloro-3,6-dihydroxy-1 ,4-bienzochinon, 1 ,3,5-Trimethyl- 
2,4.6-trls-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, 2,6-Di-tert. butyl-4- 
methylphenol, 2,4-Dlmethyl-6-tert. butylphenol, 2,2-Bis [3,5-Bis(1,1- 
dimethylethyl)-4-hydroxyphenyl-1 -oxopropoxymethyl)]1 ,3-propandiylest6r, 2,2'- 
Thiodiethylbis-[3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)]propionat, Octadecyl-3-(3,5- 
di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 3,5-Bis(1 ,1 -dimethylethyl-2,2- 
Methylenbis-(4-methyl-6-tert.biityl)phenol,Tris-(4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6- 
dimethyIbenzyl)-s-trlazin-2,4,6-(1 H,3H,5H)trion, Tris (3,5-ditert.butyl-4-hydroxy)- 
s-tiiazln-2,46-(1H, 3H,5H) trion odertert Butyl-3,5-dihydroxybenzol eingesetzt. 

Bezogen auf das Gewicht der gesamten Reaktionsmischung betr&gt der Anteil 
der Inhibitoren einzein oder als Mischung im allgemelnen 0,01 - 0,50 % (>wt/wt), 
wobei man die Konzentratlon der Inhibitoren vorzugsweise so ausw^lt, dass 
die Farbzahl gema3 DIN 55945 nicht beeintrachtigt wird. VIele dieser 
Inhibitoren sind kommerziell erh^iltlich. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung enthait die Mischung neben den 
Verbindungen der Forme! (I) und (II) weiterhin mindestens ein von den 
Verbindungen der Formel (I) und (II) verschiedenes, ethylenisch ungesattlgtes 
Monomer (A). Grundsatzlich kann man das Monomer (A) auoh als 
ReaktiwerdQnner fQr die Verbindungen der Formel (I) und (II) auffassen. 
Oberraschend jedoch verbessert der Zusatz an Monomer (A) die mechanischen 
Eigenschaften des erfindungsgem^Ben Kunststoffmaterials ohne dessen 
optischen Eigenschaften nachtellig zu beeinflussen. In vielen Fallen teinn man 
auBerdem gerade das Gegenteil, namlich einen gQnstigen Einfluss auf die 
optischen Eigenschaften, feststellen. Ethylenisch ungesSttigte Monomere (A) 



sind dem Fachmann bestens bekannt, sie umfassen alle die organischen 
Verbindungen, die mindestens eine etiiylenisclie Doppelbindung aufweisen. 
Hierzu gehdren unter anderem: 

Nitrite der (IVieth)acrylsaure und andere sticlcstoffhaltige Metliacrylate, wie 
Methacryloylamidoacetonitiil, 2-Methacryloyloxyethylmetliylcyanamid, 
Cyanomethylmethacrytat; 

(Metli)acrylate, die sich von gesattlgten Alkoliolen ableiten, wie 
Metliyl(metli)acryiat, Etliyl(metii)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, 
iso-Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, sec-Butyl(meth)acrylat, 
tert-Butyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, 
Heptyl(metii)acrylat, 2-Etliylhexyl(mem)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 
Nonyl(metli)acry!at, iso-Octyl(metli)acryiat, iso-Nonyl(metli)acrylat, 

2- tert.-ButyHieptyl(metli)acrylat, 3-iso-Propyllieptyl(meth)acryIat, 
Decyl(metli)acrylat, Undecyl(metli)acrylat, 5-Metiiylundecyl(metli)acrylat, 
Dodecyl(metli)acrylat, 2-iy/lethyldodecyl(metli)acrylat, Tridecyl(metli)acrylat, 
5-Methyltridecyl(meth)acrylat,Tetradecyl(metli)acrylat, Pentadecyl(metli)acrylat, 
Hexadecyl(meth)acrylat, 2-Methylliexadecyl(meth)acrylat, 
Heptadecyl(metli)acrylat, 5-iso-Propylheptadecyl(metli)acrylat, 
4-tert.-Butyloctadecyl(meth)acrylat, 5-Ethyioctadecyl(metli)acrylat, 

3- iso-Propyloctadecyl(meth)acrylat, Octadecyl(metli)acrylat, 
Nonadecyl(metli)acrylat, Eicosyl(meth)acrylat, Cetyieicosyl(metii)acrylat, 
Stearyleicosyl(meth)acrylat, Docosyl(meth)acrylat und/oder 
Eicosyltetratriacontyl(meth)acrylat; 

Cycloall<yI(meth)acrylate, wie Cyclopentyl(metli)acrylat, 
CycIohexyl(meth)acrylat, 3-Vinyl-2-butyl-cycloliexyl(metli)acryiat und 
Borny[(meth)acrylat; 



(Meth)acfylate, die sich von ungesattigten Alkoholen ableiten, wie 2- 
Propinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat und 01eyl(meth)acrylat, 
Vlnyl(meth)acrylat; 

Aryl(meth)acrylate, wie Benzyl(meth)acrylat oder Phenyl(meth)acrylat, wobei 
die Arylreste jeweils unsubstituiert oder bis zu vierfach substituiert sein konnen; 

Hydroxylalkyl(meth)acrylate, wie 3-Hydroxypropyl(metlri)acrylat, 
3,4-Dihydroxybutyl(meth)acrylat, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 
2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2,5-DimethyM ,6-hexandiol(meth)acrylat, 
1 ,10-Decandiol(meth)acrylat, 1 ,2-Propandiol(meth)acrylat; 

Polyoxyethylen- und Polyoxypropylen-Derivate der (Metli)acrylsaure, wie 
Triethylenglykol(meth)aGrylat, TetraethyIenglykol(meth)acrylat, 
Tetrapropylenglykol(meth)acrylat; 

Di(meth)acrylate, wie 1 ,2-Ethandioldi(meth)acrylat, 
1 ,4-Butandioldi(meth)acrylat, Dietliylenglykoldi(metli)acryIat, 
Dipropylenglykoldi(meth)acrylat, Trietliylenglykoldi(meth)acryIat, 
TripropylengIykoldi(meth)acrylat, Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat, 
Tetrapropylenglykoldi(nneth)acrylat, PoIyetliylenglykoldi(meth)acrylat 
(vorzugsweise nnit Gewiclitsmittel der Molekulargewichte im Bereich von 200 - 
5000000 g/mol, zweckmaBigerweise im Bereich von 200 bis 25000 g/mol, 
insbesondere im Bereich von 200 bis 1000 g/mol), 
Polypropylenglykoldi(meth)acrylat (vorzugsweise mit Gewichtsmittel der 
Molekulargewichte im Bereich von 200 - 5000000 g/mol, zweckmaBigerweise 
Im Bereich von 250 bis 4000 g/mol, insbesondere im Bereich von 250 bis 1000 
g/mol), 2,2*-ThiodiethanoIdi(meth)acrylat (Thiodiglykoldi(meth)acrylat), 
3,9-Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2.1.0(2.6)]decan, insbesondere 
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3,8-Di(meth)acryloyIoxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, 

4.8- Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, 

4.9- Di(meth)acryloyIoxymethyltricyclo[5.2.1.0(2.6)]decan, ethoxyliertes 
Bisphenol A-Di(meth)acrylat, insbesondere 




wobei s und t grSBer glejch null sind und die Summe s + 1 vorzugsweise inri 
Bereich von 1 bis 20, insbesondere im Bereicli von 2 bis 10 liegt, 
und durch Umsetzung von Diisocyanaten mit 2 Aquivalenten 
Hydroxya!kyl(metli)aciy!at erhaitliche Di(metli)acrylate, insbesondere 





wobei 

der Rest jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Methylrest 
bedeutet, 

Aminoalkyl(meth)acryIate, wie tris(2-Methacryloxyethyl)amin, 
N-Methylformamidoethyl(m6th)acrylat, 2-Ureidoethyl(meth)acrylat; 

carbonylhaltige (Meth)acrylate, wie 2-Carboxyethyl(meth)acrylat, 
Carboxymethyl(meth)acrylat, Oxazolidinylethyl(meth)acryIat, 
N-(MethacryIoyloxy)formannid, Acetonyl(meth)actylat, 
N-Methacryloylmorpholin, N-MethacryIoyl-2-pyrrolidinon; 

(Meth)acrylate von Etheralkoholen, wie Tetrahydrofurfuryl(metli)acrylat, 
Vinyloxyethoxyethyl(metli)acrylat, MethoxyetlioxyethyI(metli)acrylat, 
1 -Butoxypropyl(metii)acrylat, 1 -Metiiyl-(2-vinyloxy)ethyl(metli)acrylat, 
CycIoliexyloxymetliyl(metli)acryiat, l\/letlioxymetlioxyetliyl(metii)acrylat, 
Benzyloxymethyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat, 
2-Butoxyethyl(meth)acrylat, 2-Ethpxyetlioxymethyl(metli)acrylat, 
2-Etlioxyethyl(metli)acrylat, Allyloxymetliyl(metli)acrylat, 
1 -Ethoxybutyl(meth)acrylat, Methoxymethyl(meth)acrylat, 
1 -Etlioxyethyl(metli)acrylat, Ethoxymethyl(meth)acrylat; 

(Meth)acrylate von iialogenierten Alkoliolen, wie 
2,3-Dibromopropyl(meth)acrylat, 4-Bromoplienyl(metli)acrylat, 
1 ,3-pichIoro-2-propyl(meth)acrylat, 2-Bromoethyl(meth)acrylat, 
2-lodoethyl(meth)acrylat, Clilorometliyl(meth)acrylat; 
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Oxiranyl(meth)acrylate, wie 2,3-Epoxybutyl(meth)acrylat, 
3,4-Epoxybutyl(meth)acrylat, Glyciclyl(meth)acrylat; 

Amide der (Meth)acrylsaure, wie N-(3-Dlmethyiaminopropyl)(meth)aciylamid, 
N-(Diethylphospliono)(metii)acrylamid, 

1- (Meth)acryloylamido-2-methyl-2-propanol, 
N-(3-Dibutylaminopropyl)(meth)acryiamid, 
N-t-Butyl-N-(diethylphosphono)(meth)acrylamid, 
N,N-bis(2-D!ethylaminoethyl)(meth)acrylamid, 
4-(Meth)acryloylamido-4-methyl-2-pentanol, N- 
(Methoxymethyl)(meth)acrylamid, 

N-(2-Hydroxyethyl)(meth)acrylamid, N-Acetyl(meth)acrylamid, 
N-(Dimethylaminoethyi)(meth)acrylamid, N-Methyi-N-phenyl(meth)acrylamid, 
N,N-Dietliyl(meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, 
N,N-DimethyI(meth)acrylamid, N-lsopropyl(meth)acrylamid; 

heterocyclische (Meth)acrylate, wie 2-(1-imidazolyi)ethyl(metlri)acrylat, 

2- (4-Morpholinyl)ethyI(meth)acrylat und 1 -(2-Methacryloyloxyethyl)-2-pyrrolidon; 

Phosphor-, Bor- und/oder Silicium-haltige (Meth)acrylate, wie 
2-(Dimethylphosphato)propyl(meth)acrylat, 
2-(Ethylenphosphito)propyl(meth)acrylat, 
Dimethylphosphinomethyl(meth)aorylat, 

Dimethylphosphonoethyl(meth)acrylat, Diethyl(meth)aciyloylphosphonat, 
Dipropyl(meth)acryloylphosphat; 

schwefelhaltige (Meth)acrylate, wie Ethylsulfinylethyl(meth)aorylat, 
4-Thiocyanatobutyl(meth)acrylat, Ethylsulfonylethyl(meth)acrylat, 
Thiocyanatomethyl(meth)acrylat, Methylsulfinylmethyl(meth)acrylat, 
Bis((meth)acryloyloxyethyl)sulfid; 




Tri(meth)acrylate, wie Trinnethyloylpropantri(meth)acrylat und 
Glycerintri(meth)acrylat; 

Bis(allylcarbonate), wie Ethylenglykol-bis(allylcarbonat), 1 ,4-Butandlol- 
bis(allylcarbonat), Diethylenglykol-bis(allylcarbonat); 

Vinylhalogenide, wie beispielsweise Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vlnylidenchlorrd 
und Vinylidenfluorld; 

Vinylester, wie Vinylacetat; 

Styrol, substituierte Styrole mit einem Alkylsubstituenten in der Seitenkette, wie 
z. B. a-Methylstyrol und a-Etliylstyrol, substituierte Styrole mit einem 
Alkylsubstituenten am Ring, wie Vinyltoluol und p-Methylstyrol, halogenierte 
Styrole, wie beispielsweise Monociilorstyrole, Dichlorstyrole, Tribromstyrole und 
Tetrabromstyrole; 

Heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-Vinylpyridin, 3-Vinylpyridln, 
2-Methyl-5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vlnylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-vinylpyridin, 
Vinylpyrlmidin, Vinylpiperidin, 9-Vinylcarbazol, 3-Vinylcarbazol, 4-Vinylcarbazol, 
1-VinyIimidazol, 2-Methyl-1 -vinyiimidazol, N-Vinylpyrrolidon, 2-Viny!pyrrolidon, 
N-Vinylpyrrolidin, 3-Vinylpyrrolidin, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylbutyrolactam, 
Vinyloxolan, Vinylfuran, Vinylthiophen, Vinyltliiolan, Vinylthiazole und hydrierte 
Vinylthiazole, VInyloxazole und hydrierte Vinyloxazole; 

Vinyl- und Isoprenylether; 

Maleinsaure und Maleinsaurederivate, wie beispielsweise Mono- und Diester 
der Maleinsaure, wobei die Alkoholreste 1 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisen, 
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Maleinsaureanhydrid, Methylmaleinsaureanhydridi Maleinimid, 
Methylmaleinimid; 

Fumarsaure und Fumarsaurederivate, wie beispielsweise Mono- und Diester 
der Fumarsaure, wobei die Aikohoireste 1 bis 9 Kolilenstoffatome aufweisen; 

sowie Diene, wie beispielsweise 1 ,2-Divinylbenzol, 1 ,3-Divinylbenzol, 1 ,4- 
Divinylbenzol, 1 ,2-Diisopropenylbenzol, 1 ,3- Diisopropenylbenzoi und 1 ,4- 
Diisopropenylbenzol. 

In diesem Zusammenliang umfasst der Ausdruck (Meth)acrylate iVIethacrylate 
und Acryiate sowie Misciiungen aus beiden. Dementsprechend umfasst der 
Ausdruck (Metli)acrylsaure Methacrylsdure und AcrylsSure sowie Misciiungen 
aus beiden. 

Die etiiyleniscli ungesattigten Monomere konnen etnzein Oder als Misciiungen 
eingesetzt werden. 

Das Monomer (A) umfasst insbesondere ethylenisch ungesattigte Monomere, 
die sich mit den Verbindungen der Formel (I) und (II) copolymerisieren lassen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat es sich als ganz besonders gOnstig 
erwiesen, dass die erfindungsgemaBe Mischung mindestens eine Thiourethan- 
Verbindung (T) als Monomer (A) enthalt, welche wiederum erhSltlich ist durch 
a) Umsetzung von einem Aquivalent mindestens eines Diisocyanats der Formel 



(X) 



OCN-R^-NCO 

mit 

vd Aquivalenten eines Dithiols der allgemeinen Formel (Xl) 



(X) 



HS-R^°-SH 



(XI) 



Oder 



0 as # 



vd Aquivalenten einer Mischung aufweisend mindestens ein Dithiol der 
allgemeinen Formel (II) und mindestens eine Verblndung der allgemeinen 
Forme! (XI) 

HO-R^^-ZH (XII) 

und 

b) Umsetzung - In Qegenwart von Qblichen die Umsetzung katalysierenden und 
stabilislerenden Verbindungen - des mindestens einen a,o>-difunlctlonellen 
Thiourethan-Prepolymeren aus Schritt a) 
mit 

vh Aquivalenten mindestens eines Hydroxyallcyl(meth)acrylats der 
allgemeinen Formel (XIII) 

CH2=C(R^2).Qoo[CH(R^%-CH2-OH (XIII) 

Der Rest R® ist ein linearer oder verzweigter aiipiiatischer oder 
cycloalipiiatischer Rest oder ein substituierter oder unsubstituierter 
aromatischer oder lieteroaromatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, 
Etiiylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen, t-Butylen, 
Cyclohexylen- oder zweibindige aromatisclie oder heteroaromatsiclie Gruppen, 
die sich von Benzol, Naphthalin, Biplienyl, Diphenyletlier, Diphenylmethan, 
Diphenyldlmethylmethan, Bisphenon, DIphenylsulfon, Chinolln, Pyridin, 
Anttiracen und Phenanthren ableiten. Dabei umfassen im Rsdimen der 
vorliegenden Erflndung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycycllsche 
aliphatische Reste. Vorzugsweise Ist der Rest R° ein allphatlscher Rest, 
zweckmaBigerweise mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen. 

Vd Ist eine Zahl Im Bereich von 0,1 bis 0,9 , vorzugsweise im Bereich von 0,5 
bis 0,9, insbesondere eine Zahl im Bereich von 0,5 bis 0,6. Dabei hat sich 
Vd = 0,5 erfindungsgemSB als ganz besonders zweckmaBIg enviesen. 
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Der Rest ist ein linearer oder verzweigter, aliphatischer Oder 
cycloaliphatischer Rest oder ein substituierter oder unsubstituierter 
aromatischer oder heteroaromatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe, oder zweibindige aromatische oder heteroaromatsiche 
Gruppen, die sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyi, Diphenylether, 
Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, 
Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabei umfassen im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatlsche Reste auch bi-, tri- und 
polycyclische aliphatische Reste. 

Weiterhin umfasst der Rest R^° auch Reste der Formel 



wobei R^^ jeweils unabhangig voneinander ein linearer oder verzweigter, 
aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe ist. Der Rest X ist jeweils unabhangig voneinander 
Sauerstoff oder Schwefel und der Rest R^^ steht fur einen linearen oder 
verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest, wie beispielsweise 
eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t- 
Butylen- oder Cyclohexylen-Gruppe. Dabei umfassen im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische 
aliphatische Reste. r ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 10, insbesondere 1, 2, 
3 und 4. 




(XIa) 
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Bevorzugte Reste der Formel (XIa) umfassen: 





I 




Vorzugsweise ist der Rest R""" ein aliphatischer Rest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein llnearer aliphatisclier Rest mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 

Der Rest Z stelit fur Sauerstoff Oder Schwefel. Somit umfaBt die mindestens 
eine Verbindung der allgemeinen Formel (XII) Diole der allgemeinen Formel 
(Xlla) 



und Hydroxy-Mercaptoverbindungen der allgemeinen Formel (Xllb). 



Der Rest R^^ ist ein linearer oder verzweigter, aliphatischer oder 
cycioaliphatischer Rest oder ein substituierter oder unsubstituierter 
aromatisoher oder heteroaromatischer Rest, wie beisplelsweise eine IVIethylen-, 
Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, Iso-Butyleri-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe, oder zweiblndige aromatische oder heteroaromatsiche 
Gruppen, die sich von Benzol. Naphthalinj BIphenyi, Diphenylether, 
Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, BIsphenon, Diphenylsulfon, 
Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabel umfassen Im 
Rahmen der vorllegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und 
polycycllsche aliphatische Reste. 



HO-R"-OH 



(Xlla) 



HO-R^^-SH 



(Xllb) 
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Weiterhin umfasst der Rest R^^ auch Rests der Formel (XI Ic) 

f 

wobel R^® jeweils unabhangig voneinander ein linearer oder verzweigter, 
aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest, wie beispielsweise elne Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe ist. Der Rest X ist jeweils unabhangig voneinander 
Sauerstoff oder Sciiwefel und der Rest R^^ steht fur einen linearen oder 
verzweigten, aliphatischen oder cycioaliphatisclien Rest, wie beispielsweise 
eine !\/lethylen-, Etiiylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, Iso-Butylen-, t- 
Butylen- oder Cyclohexylen-Gruppe. Dabel umfassen im Rahmen der 
vorliegenden Erflndung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische 
aliphatische Reste. ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 20, insbesondere 
zwischen 1 und 10. 



Bevorzugte Reste der Formel (XI Ic) umfassen: 




Vh Ist ist Qber die Beziehung vh = 2 - 2 * vd mit vd verknOpft und Ist somit eine 
Zahl im Bereich von 0,2 bis 1,8, vorzugswelse Im Berelch von 0,2 bis 1,0. 
insbesondere elne Zahl im Bereich von 0,8 bis 1 ,0. ErflndungsgemaS ganz 
besonders bevorzugt wird vh = 1 ,0. 



Als Dlisocyanate der Formel (X) kommen beispielsweise folgende Diisocyanate 
in Betracht: aliphatische Diisocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4- und 
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2,4,4-TrimethylhexamethyIencliisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate, wie 
Isophorondiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexan-diisocyanat, 1-Methyl-2,4- und 
-2,6-cyclohexan-diisocyanat, 4,4 -Dicyclohexyldiisocyanat sowie die 
entsprechenden Stellungsisomerengemische, 4,4'-i 2,4'- und 
2,2'-DicycIohexylmethan-diisocyanat sowie die entsprechenden 
Stellungsisomerengemisclie, Di-(2-isocyanatoetliyl)-bicyclo[2.2. 1 ]-hept-5-en- 
2,3-dicarboxylat und aromatische Diisocyanate, wle 2,4-Toluylen-diisocyanat, 
2,6-Toluendilsocyanat, Gemische aus 2,4- und 2,6-Toiuylen-diisocyanat, 4,4'-, 
2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat, Gemische aus 2,4'- und 4,4' 
-Diphenylmethandiisocyanat, urethanmodifizierte flussige 4,4'- und/oder 
2,4'-Diphenylmethandiisocyanate, 4,4'-Diisocyanato-diphenylethan-(1 ,2), meta- 
und para-Tetramethylxylendiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat und 
Dianisidindiisocyanat. Vorzugsweise venwendet werden 2,2,4- und 
2,4,4-Trimethylhexamethylendlisocyanat sowie Mischungen der beiden. 

Geeignete Dithiole umfassen beispielsweise 1 ,2-Ethandithiol, 1 ,2-Propandithiol, 
1 ,3-Propandithiol, 1 ,2-Butandithiol, 1 ,3-Butandithiol, 1 ,4-Butandithiol, 2- 
!\/lethylpropan-1 ,2-dithioI, 2-Methylpropan-1 ,3-dithiol, 3,6-Dioxa-1 ,8-octandithiol, 
Ethylcyclohexyldimercaptane, die durch Umsetzung von 4-Ethenyl-cyclohexen 
mit Schwefelwasserstoff erhaltiich sind, ortho-Bis(mercaptomethyl)benzol, 
meta-Bis(meroaptomethyl)benzol, para-B]s(mercaptomethyl)benzol, 
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sowie Verbindungen der Formel 

r «i (Xlb) 

HS-jfR^X-^R^SH 

I 

wobel R^* jewells unabhSngig voneinander ein llnearer oder verzweigter, 
aliphatischer oder cycloaliphatlscher Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe 1st. Dabei umfassen im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische 
Reste. Der Rest X ist jeweils unabhSngig voneinander Sauerstoff oder Schwefel 
und der Rest R^^ steht fQr einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexylen-Gruppe. 
Dabei umfassen im Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische 
Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. r ist eine ganze Zahl 
zwischen 1 und 10, insbesondere 1, 2, 3 und 4. 
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Bevorzugte Verbindungen der Formel (Xlb) umfassen: 




Geeignete Diole der allgemeinen Formel (Xlla) umfassen beispielsweise 1 ,2- 
Ethandlol, 1 ,2-PropandioI, 1 ,3-Propandlol, 1 ,2-Butandiol, 1 ,3-Butandiol, 1,4- 
Butandioi, 2-Methyipropan-1 ,2-diol, 2-Methylpropan-1 ,3-diol, 3,6-Dioxa-1 ,8- 
octandiol, ortho-Bis(hydroxymethyl)benzoI, meta-Bis(hydroxymethyl)benzol, 
para-Bis(hydroxymethyl)benzoi, Verbindungen der Formel 
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sowie Verbindungen der Formel 



HO 



OH 



(Xlld) 



wobei Pr^ jewells unabhangig voneinander ein linearer oder verzweigter, 
aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe ist. Dabei umfassen im Rahman der vorllegenden 
Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische 
Reste. Der Rest X Ist jeweils unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel 
und der Rest R^^ steht fur einen linearen oder verzwaigten, aliphatlschen oder 
cycloaliphatischen Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
Iso-Propylen-, n-Butylen-, Iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexylen-Gmppe. 
Dabei umfassen im Rahmen der vorllegenden Erfindung cycloaliphatische 
Reste auch bi-, trI- und polycyclische aliphatische Reste. ra ist eine ganze Zahl 
zwischen 1 und 20, insbesondere zwischen 1 und 10. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (Xlld) umfassen: 







sowie 



Polyethylenglyl<ole mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts im Bereich 
von 100 bis 1000 g/mol, insbesondere im Bereich von 100 bis 500 g/mol. 
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Geeignete Hydroxy-Mercaptoverbindungen der allgemeinen Formel (Xllb) 
umfassen belspielsweise 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, 1-Mercapto- 
isopropanol, 3-Mercaptopropanol, 2-Mercaptobutanol, 1-Mercaptobutanol-(2), 
3-Mercaptobutanol, 1 -Mercaptobutanol-(3), 4-Mercaptobutanol, 2-Mercapto-2- 
methylpropanol, 1-Mercapto-2-methylpropanol-(2), 3-Mercapto-2- 
methylpropanol, 8-Mercapto-3,6-dioxa-1,8-octanoI, ortho- 
(Mercaptomethyi)benzylaikohol, meta-(Mercaptomethyl)benzylalkohol, para- 
(Mercaptomethyl)benzylakohol, Verbindungen der Formel 




sowie Verbindungen der Formel 
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wobei Pr^ jeweils unabhSnglg voneinander ein linearer Oder verzweigter, 
aliphatischer Oder cycloaliphatischer Rest, wie belspielsweise eine Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe ist. Dabei umfassen Im Rahmen der vorllegenden 
Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische 
Reste. Der Rest X ist jeweils unabliangig voneinander Sauei^toff oder Schwefel 
und der Rest R^^ steht fOr einen llnearen oder verzweigten, allphatischen oder 
cycioaliphatlsclien Rest, wIe belspielsweise eine Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Iso-Propylen-, n-Butylen-, Iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexylen- 
Gruppe. Dabei umfassen im Rahmen der voriiegetnden Erfindung 
cycloaliphatische Reste auch bi-^ tri- und polycyclische aliphatische Reste. ralst 
eine ganze Zahl zwischen 1 und 20, insbesondere zwischen 1 und 10. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (Xlle) umfassen: 




Die Umsetzung des mindestens einen Isocyanates mit dem mindestens einem 
Thiofund der mindestens einen Verbindung der allgemeinen Formel pcil) kann 
in Substanz, d.h. ohne VenA/endung eines weiteren Ldsungsmittels durchgefOhrt 
werden. Falls gewQnscht kann auch ein inertes Ldsungsmittel eingesetzt 
werden. IHierzu gehoren unter anderem Benzol, Toluol, Tetrahydrofuran, 
Methylisobutylketon (MIBK) und Methylethylketon (MEK). 
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Dabei kann man die Reaktionstemperatur flber einen weiten Bereich varlieren, 
aber hSufig liegt die Temperatur im Bereich von 20,0 °C bis 120,0 "C, 
vorzugsweise im Bereich von 20,0 °C bis 80,0 °C. Ahnliches gilt fQr den Druck 
bei der die Umsetzung volizogen wird. So kann die Reaktion sowohl bei 
Unterdruck als auch bei Oberdruck stattfinden. Vorzugsweise wird sie aber bei 
Nomialdruck durchgefuhrt. Die Reaktion kann unter Luft als auch unter 
Schutzgasatmosphare stattfinden, wobei vorzugsweise ein geringer 
Saueistoffanteil vorhanden ist. 

Um die Umsetzung zu beschieunigen werden haufig Katalysatoren, wie 
beispielsweise tertiare Amine, zu diesen gehdren unter anderem 
Trlethylamln,1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, N-Methylmorpholin, 
N.N-DlethylcyclohexylamIn, N,N,N',N'-Tetramethyldiamlnomethan, N,N' 
-Dimethylplperazin, 2-(Dlmethyl-amlnoethoxy)-ethanol, Pyrldin, Kollidin und 
Picolin, organische Metallverbindungen wie TitansSureester, 
Elsenverblndungen wie z. B. Elsen-(lll)-acetyIacetonat, Zinnverbindungen, z. B. 
Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsaize aliphatischer 
Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche, 
venwendet. Diese Katalysatoren sowie die Mengen, in denen diese 
Verbindungen eingesetzt werden, sind in der Fachwelt weithin bekannt und 
beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., 
Stichwort "Polyurethanes" beschrieben. 

ErfindungsgemSB besonders bevorzugt Ist wahrend der Umsetzung der 
Isocyanatgruppen mit den Thiolgruppen und den Hydroxylgruppen die 
Gegenwart einer katalytisch wirksamen Menge eines aus der Urethanchemie 
bekannten Katalysators, insbesondere Pyrldin, DABCO 
(Diazobicyclo(2.2.2)octan), Kollidiri und/oder Picolin. 
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Die fur die Umsetzung mit der mindestens einen a,a>-<lifunktionellen 
Thiourethan-Verbindung aus Schritt a) geeigneten Hydroxyallcyl(meth)acrylate 
sind Ester der (Meth)acrylsaure mit zweiwertigen, aiiphatischen Alkoholen. 
Dabei umfasst der Ausdruck HydroxyalkyI(meth)acrylat 
Hydroxyalkylmethacrylate und Hydroxyalkylacrylate sowie Mischungen aus 
beiden. Erfindungsgem&B einsetzbare Hydroxyalkyl(meth)acrylate genQgen der 
allgemeinen Formel (XIII) 



In diesem Zusammenhang 1st der Rest R^^ Wasserstoff oder ein Methylrest. Der 
Rest R"^^ ist Wasserstoff oder ein linearer oder verzwelgter Alkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie belspielsweise ein Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 
n-Butylen-, Isobutylen- oder ein t-Butylrest. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist der Rest R"*^ vorzugsweise Wasserstoff. Erfindungsgema6 Ist q 1 , 
2 Oder 3. 

Diese Verbindungen sind in der Fachwelt weithin bekannt. Viele von ihnen 
konnen beispielsweise durch die Reaktion von (Meth)acrylsaure mit Oxiranen 
erhalten werden. Zu den Oxiranverbindungen gehdren unter anderem 
Ethylenoxid, Propylenoxid, 1 ,2-ButyIenoxid und/oder 2,3-Butylenoxid. DIese 
Verbindungen k6nnen sowohl einzein als auch als MIschung verwendet 
werden. Die Umsetzung zu den Hydroxyalkyl(meth)acrylaten ist beispielsweise 
in DE-A-24 39 352, DE-15 68 838 und GB 1 308 250 beschrleben. 

Die so erhaltllchen Hydroxyalkyl(meth)acrylate sind haufig kommerzlell 
erhaltlich und daher fur die erfindungsgemaBen Zwecke besonders geeignet. 

Bevorzugte Hydroxyalkyl(meth)acrylate sind unter anderem 
2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 
2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropyiacrylat, 

S-Hydroxypropyimethaorylat, 2-Hydroxybutylacrylat, 2-Hydroxybutylmethacrylat, 



CH2=C(R^2)-COO[CH(R^%-CH2-OH 



(XIII) 
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3- Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxybutylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und 

4- Hydroxybutylmethacrylat, hiervon sind 2-Hydroxyethylmethacrylat, 



2-HydroxyethylacryIat, 4-Hydroxybutylmethacrylat und 4-Hydroxybutylacrylat 
besonders bevorzugt. 

ErfindungsgemaB wird die Umsetzung der mindestens einen a,(i»-difunlctionellen 
Thiourethan-Verbindung aus Schritt a) mit dem mindestens einem 
Hydroxyalkyl(meth)acry!at der allgemeinen Forme) (XIII) in Gegenwart von 
Qblichen die Umsetzung katalysierenden und stabllislerenden Verbindungen 
durchgefuhrt. 

Die Reaktion kann in Substanz, d.h. ohne VenA/endung eines welteren 
Ldsungsmittels durchgefOhrt werden. Falls gewQnscht kann auch ein inertes 
Ldsungsmittel eingesetzt werden. Hierzu gehdren unter anderem Benzol, 
Toluol, Tetrahydrofuran, Methylisobutylketon (MIBK) und Methylethylketon 
(MEK). 

Die Umsetzung der Isocyanatgruppen mit den Hydroxylgruppen ist In der 
Fachwelt welthin bekannt. So kann die Reaktlonstemperatur Qber einen weiten 
Bereich variieren, aber haufig liegt die Temperatur im Bereich von 20,0 "C bis 
120,0 -C, vorzugsweise Im Bereich von 20,0 °C bis 80,0 "C. Ahnliches gilt fur 
den Druck bei der die Umsetzung vollzogen wird. So kann die Reaktion sowohl 
bei Unterdruck ais auch bei Oberdruck stattfinden. Vorzugsweise wird sie aber 
bei Normaldruck durchgefQhrt. Die Reaktion kann unter Luft als auch unter 
Schutzgasatmosphare stattfinden, wobei vorzugsweise ein geringer 
Sauerstoffanteil vorhanden ist. 
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Urn die Umsetzung zu beschleunlgen werden haufig Katalysatoren, wie 
beispielsweise tertiare Amine, zu diesen gehSren unter anderem 
Triethylamin.l ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO), N-Methylmorpholin, 
N,N-DiethyIcyclohexylamin, N.N.N'.N'-Tetramethyldiaminomethan, N,N' 
-Dimethylpiperazin, 2-(Dimethyl-aminoethoxy)-ethanol, Pyridin, Kollldin und 
Picolin, organische Metallverbindungen wie Titansaureester, 
Eisenverbindungen wie z. B. Elsen-(III)-acetyiacetonat, Zinnverblndungen, z. B. 
ZInndlacetat, Zinndloctoat, Zinndilaurat oder die Zinndlalkyisaize aiiphatlschier 
Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzlnndliaurat oder aiinliche, 
verwendet. Diese Katalysatoren sowie die Mengeri, In denen diese 
Verbindungen eingesetzt werden, sind in der Fachweit weitliin bel<annt und 
beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., 
Stichwort "Polyurethanes" beschrieben. 

Bel der Umsetzung der mindestens einen a,a)-difunl<tionellen Thiourethan- 
Verbindung aus Schritt a) dem mindestens einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat der 
allgemeinen Formel (XIII) konnen Inhibitoren zugesetzt werden, die eine 
radikalische Polymerisation der (Meth)acrylate wahrend der Reaktion 
verhindern. Geeignete Inhibitoren umfassen die vorstehend, im Zusammenhang 
mit den Verbindungen der Formel (I) und (II) genannten Verbindungen. 

Neben Katalysatoren und gegebenenfalls Inhibitoren kann auch die Gegenwart 
weiterer Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe wahrend der Umsetzung der 
mindestens einen a,(i>-difunktionellen Thiourethan-Verbindung aus Schritt a) mit 
dem mindestens einen Hydroxyalkyl(meth)acrylat der allgemeinen Formel (XIII) 
zweckmaeig seln. Genannt selen beispielsweise Gleitmltlel, Stabilisatoren 
gegen Hydrolyse, Licht, Hitze oder VerfSrbung und Welchmacher. 
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NShere Angaben Qber die obengenannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der 
Fachliteratur, beispielsweise der Monographie von J. H. Saunders und 
K. C. Frisch "High Polymers", Band XVI, Polyurethane, Tell 1 und 2, Verlag 
Intersclence Publishers 1962 bzw. 1964 oder der DE-OS 29 01 774 zu 
entnehmen. 

Im Rahmen einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden 
Erfindung 1st die Thiourethan-Verblndung (T) erhaltlich durch Umsetzung von 
einem Aqulvalent mindestens eines Diisocyanats mit vo Aquivalenten 
mindestens eines Dithiols (XI) oder einer Mischung aufwelsend mindestens ein 
DIthlol (XI) und mindestens eine Verblndung pcil) und anschlieBender 
Umsetzung mit vh Aquivalenten mindestens eines Hydroxyalkyl(meth)acrylats, 
wobel mindestens eIne Mischung aus zwel oder mehreren Diisocyanaten, zwei 
Oder mehreren Dithlolen und/oder zwel oder mehreren 
Hydroxyalkyl(meth)acrylaten eingesetzt wird. 

Die Zusammensetzung der jeweiligen Mischungen ist prinzipiell beliebig, d. h. 
sie kann sowohl einen deutlichen UberschuB einer Hauptkomponente im 
Vergieich mit den weiteren Bestandteilen enthalten. Eine Mischung enthaltend 
99,5 Mol.-% Bestandteil A und 0,5 Mol.-% Bestandteil B, jeweils bezogen auf 
die Molzahl aller MolekQIe in der Mischung, ware ein Beisplel fur eine derartige 
Mischung. Mdglich sind auch ^quimolare Mischungen von zwei oder mehreren 
Bestandteilen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung haben sich Mischungen aus zwei bis 
funf, vorzugsweise zwei oder drei, Insbesondere zwel Bestandteilen besonders 
bewahrt. Bevorzugt werden weiterhin Mischungen, bel denen der Molanteil 
einer zweiten, vorzugsweise jeder, Komponente bezogen auf die 
Hauptkomponente im Bereich von 0,2:1,0 bis 1,0:1,0, zweckmSBIgenweise im 
Berelch von 0,5:1,0 bis 1,0:1,0, insbesondere Im Berelch von 0,75:1,0 bis 
1,0:1,0, liegt. Dabei bezeichnet die Hauptkomponente diejenige Komponente, 
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die im Verglelch mit den anderen Komponenten zahlenmSBig im UberschuB 
vorliegt. FQr den Fall, dass zwei Oder mehrere Komponenten als 
Hauptkomponente in Frage kommen, ist die Waiil unter den betreffenden 
Komponenten beiiebig. 

Obwohl die erfindungsgemaBe Vorgetiensweise unter geeigneten Bedingungen 
aucli zu einheitlichen Thiourethan-Verbindungen (T) fuhren kann, werden 
erfindungsgem^B Mischungen aus mindestens zwei, vorzugswelse zwei, drei, 
vier, fOnf oder sechs Thiouretlian-Verbindungen (T) bevorzugt. 

Im Rahmen einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung ist die mindestens eine Thiouretiian-Verblndung (T) durch 
Umsetzung von einem Aquivalent eines Diisocyanates der ailgemeine Formel 
(X) mit vd Aquivalenten eines Dithiols der aligemeinen Formel (XI) oder einer 
Mischung bestehend aus einem Dithiol der aligemeinen Fomiel (XI) und 
mindestens eIner VertDlndung der aligemeinen Formel (XII) und der 
anschlieBenden Umsetzung mit vh Aquivalenten einer Mischung aus 
mindestens zwei Hydroxyalkyl(meth)acrylaten der aligemeinen Formel (XIII) 
erhaitlich. Dabei wird eine Mischung aus mindestens zwei Thiourethan- 
Verbindungen (T) bevorzugt, die sich zweckmaBigenweise in R^^, R^^ und/oder 
q unterscheiden. Die Verwendung von Mischungen aus 2- 
Hydroxyethylmethacrylat und 4-Hydroxybutylacrylat hat sich in diesem 
Zusammenhang als ganz besonders zweckm€iBig enA/iesen. 

GemSiB einer weiteren besonders bevorzugten AusfQhrungsform der 
vorliegenden Erfindung ist die mindestens eine Thiourethan-Verbindung (T) 
durch Umsetzung von einem Aquivalent eines Diisocyanates der ailgemeine 
Formel (X) mit vd Aquivalenten einer Mischung aus mindestens zwei Dithlolen 
der aligemeinen Formel (XI) und ggfs. mindestens einer Verbindung der 
aligemeinen Formel (XII) sowie der anschlieBenden Umsetzung mitVH 
Aquivalenten eines Hydroxyalkyl(meth)acryIats der aligemeinen Formel (XIII) 
erhamich. 
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Dabel wird eine Mischung aus mindestens zwei Thiourethan-Verblndungen (T) 
bevorzugt, die sich zweckmaBigerweise in unterscheiden. Die Verwendung 
von Mischungen aus 3,6-Dioxa-1 ,8-octandithiol und 1 ,2-Etiiandithiol Oder von 
einem Produktgemisch erhaltlich durch Umsetzung von 4-Ethenylcyclohexen 
mit Schwefelwasserstoff, insbesondere die Verwendung von Mischungen aus 
3,6-Dioxa-1 ,8-octandithiol und 1 ,2-Ethandithiol als Dithioi (II) hat sich in diesem 
Zusammenhang ganz besonders bewahrt. 

GemaB einer dritten bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung 
ist die mindestens eine Thiourethan-Verbindung (T) durch Umsetzung von 
einem Aquivaient einer Mischung aus mindestens zwei Diisocyanaten der 
allgemeine Formel (I) mit vd Aquivalenten eines Dithiols der allgemeinen Formel 
(XI) Oder einer Mischung bestehend aus einem Dithioi der allgemeinen Fonrnel 
(XI) und mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (XII) sowie der 
anschlieBenden Umsetzung mit vh Aquivalenten eines 

Hydroxyalkyl(meth)acrylates der allgemeinen Formel (XIII) erhaltlich. Dabei wird 
eine Mischung aus mindestens zwei Thiourethan-Verbindungen (T) bevorzugt, 
die sich zweckmaBigerweise in unterscheiden. Die Verwendung von 
Mischungen aus einem Stellungsisomerengemisch aus 2,2,4- und 2,4,4- 
Trimethylhexamethylendlisocyanat (CAS-34992-02-4) und 
Isophorondiisocyanat (erhaltlich durch Umsetzung von 1-Amino-3-aminomethyl- 
3,5,5-trimethylcyclohexan mit Phosgen) hat sich in diesem Zusammenhang als 
ganz besonders zweckmSBig enA^iesen. 

Alternative Hersteilungswelsen der Thiourethan-Verbindung (T) sind dem 
Fachmann offensichtlich. Beispielsweise kann sie auch durch Umsetzung von 
einem Aquivaient mindestens eines Diisocyanats (X) mit Vh Aquivalenten 
mindestens eines Hydroxyalkyl(meth)acrylats (XIII) und anschlieBender 
Kopplung mit vd Aquivalenten eines Dithiols der allgemeinen Formel (XI) oder 
einer Mischung aufweisend mindestens ein Dithiols (XI) und mindestens eine 
Verbindung (XII) erhalten werden. 



Auch das Mischen von zwei oder mehreren Monomeren, die jeweils 
unabhangig voneiriander durch Umsetzung von einem Aqulvalent mindestens 
eines Diisocyanats (X) mit vd Aquivalenten eines Dithiols (XI) oder einer 
Mischung aufweisend mindestens ein Dithiol (XI) und mindestens eine 
Verbindung (XII) sowie anschlieBender Umsetzung der mindestens einen a,a>- 
difunktionellen Thiourethan-Verbindung aus Schritt a) mit vh Aquivalenten 
mindestens eines Hydroxyalkyl(meth)acrylats (XIII) erhaltlich sind, ist denkbar. 

Im F^ahmen einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung enthait die erfindungsgemdBe Mischung zusatzlich zu der 
Thiourethan-Verbindung (T) ein von der Thiourethan-Verbindung (T) 
verschiedenes, ethylenisch ungesMigtes Monomer (B) als Monomer (A). Dabei 
haben sich (Metli)acryiate der Formel (XIV) 



und Styrole als Monomer (B) besonders bewahrt. Dabei bezelchnet R^® jeweils 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl. R^® kennzeichnet einen 
linearen oder verzweigten AlkyI-, Cycloalkylrest oder einen aromatischen Rest 
mit 1 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20, zweckmaSigerweise 1 bis 8, insbesondere 
1 bis 6, Kohlenstoffatomen, wle beispielsweise eine Methyl- Ethyl-, Propyl-, iso- 
Propyl-, n-Butyl, iso-Butyl-, t-Butyl-, Cyolopentyl-, Cyclohexyl- oder 
Phenylgruppe. Dabei umfassen im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. 
Lineare oder verzweigte AlkyI- oder Cycloalkylreste mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen werden als R^^ ganz besonders bevorzugt 




(XIV), 



Di(meth)acrylate der Fonmel (XV) 




(XV), 
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Der Rest 1st ein linearer oder veiTweigter, aliphatlscher oder 
cycloaliphatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexylen-Gruppe 
Oder ein Rest der allgemelnen Formel 



wobei der Rest R^ fQr einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten oder unsubstituierten 
aromatischen oder lieteroaromatisclien Rest, wie beispielsweise eIne Methylen- 
, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe, oder zwelblndige aromatlsche oder heteroaromatslche 
Gruppen steht, die sich von Benzol, Naphthalin, BIphenyl, DIphenylether, 
Diphenylmethan, Dlphenyldlmethylmethan, BIsphenon, DIphenylsulfon, 
Chinolln, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ablelten. Dabel umfassen Im 
Rahmen der vorllegenden Erflndung cycloallphatlsche Reste auch bl-, tri- und 
polycyclisohe aliphatische Reste. Der Rest R^^ bezelchnet jeweils unabhSngig 
voneinander einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten oder unsubstituierten 
aromatischen oder heteroaromatlschen Rest, wie beispielsweise eine Methylen- 
, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe, oder zweibindige aromatische oder heteroaromatslche 
Gruppen, die sich von Benzol, Naphthalin, BIphenyl, DIphenylether, 
Diphenylmethan, Dlphenyldlmethylmethan, BIsphenon, DIphenylsulfon, 
Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ablelten. Dabei umfassen Im 
Rahmen der vorllegenden Erfindung cycloallphatlsche Reste auch bi-, tri- und 
polycyciische aliphatische Reste ist. 




(XVa) 
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Der Rest X' ist jeweils unabhSngig voneinander Sauerstoff, Schwefel, eine 
Estergruppe der allgemelnen Formel (XVb), (XVc), 

O (XVb) 

— o— 4 — 



4-c 



(XVc) 



eine Urethangruppe der allgemeinen Formel (XVd), (XVe), (XVf) oder (XVg), 
O H (XVd) 
— O— C— N — 

H O (XVe) 
— N— C— O — 

o ^ (XV*) 

eine Tiiiouretliangruppe der allgemeinen Formel (XVh), (XVi), (XVj) oder (XVk), 
O H (XVh) 
S— C— l!l — 

H O (XVi) 
— N— C— S 

O ^ (XVj) 

S— C— li[ — 

O (XVk) 



R" O 



eine Dithiourethangruppe der allgemeinen Formel (XVI), (XVm), (XVn) oder 
(XVo) 
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S H (XVI) 
S— C— N — 

H S (XVm) 

I 11 
— N— C— S — 

S ^ (XVn) 

Oder eine Thiocarbamatgruppe der allgemelnen Formel (XVp), (XVq), (XVr) 
Oder (XVs) 

(XVp) 



(XVq) 



S (XVr) 

-i-i-o- 

vorzugsweise Sauerstoff, wobei der Rest fiir einen linearen oder 
verzweigten, aliphatlschen oder cycloaliphatischen Rest oder einen 
substituierten oder unsubstituierten aromatischen.oder heteroaromatischen 
Rest, wie beispielsweise eine Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso- 
Butyl-, t-Butyl- oder Cyclohexyl-Gruppe, oder einbindige aromatische oder 
heteroaromatslche Gruppen steht, die sich von Benzol, Naphthalin, BIphenyl, 
DIphenylether, DIphenylmethan, DIphenyldlmethylmethan, BIsphenon, 
Dlphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ablelten. 
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Dabei umfassen im Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische 
Reste auch bl-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. z ist eine ganze Zahl 
zwischen 1 und 1000, zweckmaBigerweise zwischen 1 und 100, insbesondere 
zwischen 1 und 25. 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugte Monomere (B) umfassen 
(Meth)acrylate der Formel (XIV) sowie Dl(meth)acrylate der Formel (XV), 
insbesondere Di(meth)acrylate der Formel (XV). Besonders bevorzugte 
(Meth)acrylate der Fomnel (XIV) umfassen Methyl(meth)acrylat und 
Cyclohexyl(meth)acrylat, insbesondere die Methacrylate der genannten 
Verbindungen. Besonders bevorzugte Di(meth)acrylate der Formel (XV) 
umfassen Ethylenglykoldi(meth)aoryIat, ethoxyllertes Bisphenol A- 
Di(meth)aorylat, insbesondere 




wobei s und t groBer gleich null sind und die Summe s + 1 vorzugsweise Im 
Bereich von 1 bis 20, insbesondere im Bereich von 2 bis 10 liegt, 
und durch Umsetzung von Diisocyanaten mit 2 Aquivalenten 
Hydroxyalkyl(meth)acrylat erhaltliche Di(meth)acrylate, insbesondere 



o 





der Rest jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Methylrest 
bedeutet, 

3.8- Di(meth)acryloyloxymethyltrlcyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, 

3.9- Di(nneth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, 

4.8- Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)ldecan, 

4.9- Di(meth)acryloyloxymethyltrlcyclo[5.2.1.0(2.6)]decan, 
Thlodlglykoldl(meth)acrylat, PolypropylenglykoIdi(meth)acrylat, vorzugsweise 
mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts im Bereich von 200 bis 1000 
g/mol, und/oder Polyethylenglykoldi(meth)acrylat, vorzugsweise mit eInem 
Gewiclitsmlttel des Moiekuiargewichts im Bereicin von 200 bis 1000 g/mol. 
Dabei werden die Dimethacrylate der genannten Verbindungen besonders 
bevorzugt. Ganz besonders vorteilhafte Ergebnisse werden unter Verwendung 
von Polyetliylenglykoldlmetiiacrylat, vorzugsweise mit einem Gewlclitsmittel 
des l\/lolekulargewichts im Bereicli von 200 bis 1000 g/moI, erzielt. 

In besonders bevorzugten AusfQhrungsformen der erfindungsgemaBen 
Mischungen sind mindestens 70,0 Gewiclitsprozent der ethylenisch 
ungesattigten Monomere (A), besonders bevorzugt mehr als 80,0 Gew.-%, 
zweckmaBigenweise 90,0 Gew.-%, Insbesondere 95,0 Gew.-%, der ethylenisch 
ungesattigten Monomere, bezogen auf das Gesamtgewicht der ethylenisch 
ungesattigten Monomere (A), (Meth)acrylate der Fonnel pciV), Di(meth)acrylate 
der Formel (XV) und/oder Styrol. 
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Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Monomermlschungen, sofern 
sie im Rahmen der Erfindung eingesetzt werden, ist prinzipiell beliebig, sie kann 
dazu genutzt werden, das Elgenschaftsprofil des erfindungsgemaBen 
Kunststoffes gemaB den Bedurfnissen der Anwendung "maBzuschneidem". 
Beispielsweise kann es auBerst zweckmSBig sein, dass die Monomermlschung 
einen deutltohen UberschuB an Verbindungen der Fomnel (I) und (II) oder an 
Monomer (A) enthait. Eine MIschung enthaltend 99,5 Mol.-% Verbindungen der 
Formel (I) und (II) bzw. Monomer (A) und 0,5 Mol.-% Monomer (A) bzw. 
Verbindungen der Fomnel (I) und (II), jeweils bezogen auf die Summe der 
Molzahl von den Verbindungen der Formel (I) und (II) sowie Monomer (A) in der 
MIschung, ware ein Beispiel fQr eine derartige Mischung. Mdglich sind auch 
nahezu Squimolare MIscliungen der Verbindungen der Formel (I) und (II) sowie 
des Monomers (A). 

Es hat sich jedoch als Qberaus zweckmaBig erwiesen, die Zusammensetzung 
der Monomermischung so zu wShlen, dass sich die Verbindung(en) der Formel 
(I) und (II) und das mindestens eine Monomer (A) bei der gewiinschten 
Polymerisationstemperatur homogen mischen, weil derartige Mischungen 
aufgrund ihrer i. a. niedrigen Viskositat leicht handhabbar sind und darQber 
hinaus zu homogenen Kunststoffen mit verbesserten Materialeigenschaften 
polymerisiert werden konnen. 

GemaB einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden 
Erfindung enthSIt die Monomermlschung mindestens 5,0 Gew.-%, 
vorzugsweise mindestens 20,0 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 50,0 
Gew.-%, zweckmaBigenA^eise mindestens 60,0 Gew.-%, insbesondere 
mindestens 80,0 Gew.-%, Verbindungen der Fomnel (1) und (II), jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Monomermischung. Der Gewichtsanteil von 
Monomer (A) betrSgt vorzugsweise mindestens 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 20,0 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 40,0 Gew.-%, 
zweckmaBigenweise mindestens 50,0 Gew.-%, insbesondere mindestens 
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80,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomermischung. 



Die Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden Monomermischung ist 
dem Fachmann offensichtlich. Sie kann beispieisweise durch !\/Iischen der 
beiden Monomere (A) und (B) auf an sich bekannte Weise erfolgen. 

Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist die Monomermlscliung be! 
Normaldruck und Temperaturen im Berelch von 20,0°C bis SOjCC 
vorzugsweise flieBfahig. Der Begriff "flieBfahIg" Ist dem Faclimann bekannt. £r 
kennzeiclinet eine mehr Oder weniger viskose RQsslgkeit, die vorzugsweise In 
verschiedene Fomnen gegossen und unter Ventvendung geeigneter Hilfsmittei 
gerQIirt und homogenlsiert werden kann. Besondere, flieBfaiilge l\/iassen im 
Sinne der Erfindung weisen insbesondere bei aS'C und bei Normaldruck 
(101325 Pa) dynamlsche VIskositaten in der iGroBenordnung von 0,1 mPa.s bis 
10 Pa.s, zweckmSBigenwelse Im Bereicli von 0,65 mPa.s bis 1 Pa.s, auf. In 
einer ganz besonders bevorzugten Ausfulirungsform der vorliegenden 
Erfindung weist eine gegossene l\/lonomermiscliung keine Blasen, 
insbesondere keine Luftblasen auf. Ebenfalls bevorzugt sind solclie 
Monomermischungen, aus denen Blasen, insbesondere Luftblasen, durch 
geeignete Verfahren, wie beispieisweise Temperaturerhdhung und/oder 
Aniegen von Vakuum entfernt werden kdnnen. 

Der erfindungsgemaBe hochtransparente Kunststoff ist durch freie 
radikalische Copolymerisation der vorstehend beschriebenen 
Monomemnischung erhaltlich. Die freie radikalische Copolymerisation Ist ein 
weithin bekanntes durch freie Radikale Initliertes Verfahren, bei welchem 
man eine Mischung niedermolekularer Monomere in hochmolekulare 
Verbindungen, sogenannte Polymere, QberfQhrt. FQr weltere EInzelheiten 
wird auf die Offenbarung von 
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H. G. Bias, MakromolekQIe, Band 1 und 2, Basel, Heidelberg, New York 
Huthig und Wepf. 1990 und Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5. Aufl., Stichwort "Polymerization Processes" verwiesen. 

In einer bevorzugten AusfDhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der 
erfindungsgemSBe Kunststoff durch Masse- oder Substanzpolymerisation der 
Monomermischung erhaltlich. Dabei wird unter der Masse- oder ^ 
Substanzpolymerisation ein Polymerisationsverfahren verstanden, bei dem 
Monomere ohne Ldsungsmittel polymerislert werden, so dass die 
Polymerisationsreaktion in Masse oder in Substanz vonstatten geht. Im 
Gegensatz dazu Ist die Polymerisation in Emulsion (sogenannte 
Emulslonspolymerisatlon) und die Polymerisation in der Dispersion (sogenannte 
Suspensionspolymerisatlon) zu sehen, bei der die organischen Monomere mit 
Schutzkolloiden und/oder Stabilisatoren in wassriger Phase suspendiert werden 
und mehr oder weniger grobe Poiymerisatteilchen gebildet werden. Eine 
besondere Form der Polymerisation in heterogener Phase ist die 
Perlpolymerisation, die im wesentlichen zur Suspensionspoiymerisation zu 
rechnen ist. 

Die Polymerisationsreaktion kann grundsatzlich auf jede dem Fachmann 
gelaufige Weise ausgeldst werden, beispielsweise unter Verwendung eines 
Radikalinitiators (z. B. Peroxid, Azoverbindung) oder durch Bestrahlen mit UV- 
Strahlen, sichtbarem Licht, a- Strahlen, p-Strahlen oder y-Strahlen, oder eine 
Kombination derselben eingefeitet werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden zur 
Initiierung der Polymerisation lipophile radikalische Polymerisatlonsinitiatoren 
verwendet. Die radikalischen Polymerisationsinitiatoren sind insbesondere 
deswegen lipophil, damit sie sich in der Mischung der Substanzpolymerisation 
losen. Zu einsetzbaren Verbindungen gehdren neben den klassischen 
Azoinitiatoren, wie Azoisobuttersaurenitril (AIBN) bzw. 
1,1-Azobiscyclohexancarbonitril, u. a. aliphatische Peroxyverbindungen, 
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wie z. B. tert.-Amylperoxyneodecanoat, tert.-Amylperoxypivalat, tert.- 
Butylperoxypivalat, tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxy-2- 
ethylhexanoat, tert.-Amylperoxy-3,5,5rtrimethylhGxanoat, Ethyl-3,3-cli-(tert.- 
amylperoxy)-butyrate, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylhydroperoxld, 
Decanoylperoxid, Laurylperoxid, Benzoylperoxid und beliebige Mischungen der 
genannten Verbindungen. Von den vorgenannten Verbindungen ist AIBN ganz 
besonders bevorzugt. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsfomri der vorliegenden Erfindung 
erfolgt die Einleitung der Polymerisation unter VenA/endung bekannter 
Photoinitiatoren durch Bestrahlen mit UV-Strahlen Oder dergleichen. Hier 
k6nnen die gangigen, kommerziell erh^ltlichen Verbindungen wie z. B. 
Benzophenon, a,a-Diethoxyacetoplienon, 4,4-Diethylaminobenzophenon, 2,2- 
Dimetlioxy-2-plienyiacetoplienon, 4-lsopropylplienyl-2-hydroxy-2-propylketon, 
1 -Hydroxycyclohexylphenylketon, Isoamyl-p-dimetfiylaminobenzoat, l\/lethyl-4- 
dimethylaminobenzoat, Mettiyl-o-benzoylbenzoat, Benzoin, Benzoinethylether, 
Benzoinisopropylether, Benzoinisobutyletlier, 2-Hydroxy-2-metliyl-1 - 
phenylpropan-1 -on, 2-lsopropylthioxanthon, Dibenzosuberon, 2,4,6- 
Trimethylbenzoyldiplienylphosphinoxid, Bisacylpliosphinoxid und andere zum 
Einsatz kommen, wobei die genannten Photoinitiatoren allein Oder in 
Kombination von zwei Oder mehreren Oder in Kombination mit einem der obigen 
Polymerisationsinitiatoren benutzt werden konnen. 

Die Menge der Radikaibildner kann in weiten Bereichen variieren. Bevorzugt 
kommen beispielsweise Mengen im Bereich von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Gesamtzusammensetzung zum Einsatz. Besonders 
bevorzugt werden IVIengen im Bereich von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere 
Mengen Im Bereich von 0,1 bis 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht 
der Gesamtzusammensetzung. 



Die fur die Polymerisation zu wahlende Polymerisationstemperatur ist dem 
Fachmann offensichtlich. Sie wird in erster Linie durcli den gewahlten Initiator 
und die Art und Weise der Initiierung (thermisch, durch Bestrahlung u. a.) 
bestimmt. Es ist bekannt, dass die Polymerisationstemperatur die 
Produkteigenschaften eines Polymeren beeinflussen kann. Daher werden im 
Rahmen der voriiegenden Erfindung Polymerisationstemperaturen im Berelch 
von 20,0°C bis 100,0°C, zweckmaBigenweise im Berelch von acO'^C bis 80,0*'C, 
insbesondere im Berelch von 20,0^C bis 60,0''C bevorzugt. In einer besonders 
bevorzugten Ausf Qhrungsform der voriiegenden Erfindung wird die 
Reaktionstemperatur wahrend der Reaktion, vorzugsweise stufenweise erhoht. 
Weiterhin hat sich auch ein Tempem bei erhdhter Temperatur, beispielsweise 
be! 100''C bis ISO^'C, gegen Ende der Reaktion als zweckmSBIg erwiesen. 

Die Reaktion kann sowohl bei Unterdruck als auch bel Uberdruck stattfinden. 
Vorzugsweise wird sie aber bei Normaldruck durchgefuhrt. Die Reaktion kann 
unter Luft als auch unter Schutzgasatmosphare stattfinden, wobei vorzugsweise 
ein mdglichst geringer Sauerstoffanteil vorhanden ist, da dieser etne mogliche 
Polymerisation inhibiert. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung 
geht man zur Herstellung des erfindungsgemaBen hochtransparenten 
Kunststoffs so vpr, dass man eine homogene Mischung aus den Komponenten 
Monomermischung, Initiator und welteren Additiven, wie z. B. Gleltmittel 
herstellt und dtese daraufhin zwischen Glasplatten fulit, deren Form durch die 
spatere Anwendung, z. B. als Linsen, Brillenglaser, Prismen oder sonstlge, 
optische Komponenten, vortDestlmmt ist. Die Initiierung der 
Substanzpolymerisation erfolgt durch Energlezufuhr, beispielsweise durch 
energiereiche Strahlung, Insbesondere mit UV-Llcht, oder durch Erwarmen, 
zweckm^Blgerwelse Im Wasserbad und Qber mehrere Stunden. Man erhalt auf 
diese Weise das optische Material in seiner gewunschten Form als klaren, 
transparenten, farblosen, harten Kunststoff. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnen Gleitmittel Zusatzstoffe ftir 
gefQIIte plastische Massen, wie Pressmassen und Spritzgussmassen, um die 
Fullstoffe leichter gleitend und die Pressmassen damit leichter verformbar zu 
machen. Hierzu sind beispielsweise Metallseifen und Siloxan-Kombinationen 
geeignet. Infolge seiner Unloslichkeit in Kunststoffen wandert ein Teil des 
Gleitmittels bei der Verarbeitung an die Oberflache und wirkt als Trennmittel. 
Besonders geeignete Gleitmittel, wie nicht-ionische fluoroberflachenaktive 
Mittel, nicht-ionische siliconoberflachenaktive Mittel, quatern£ire 
Alkylammoniumsaize und saure Phosphatester, warden in der EP 271839 A 
beschrieben, auf deren Offenbarung im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
explizit Bezug genommen wird. 

Erfindungsgema6 wird ein hociitransparenter Kunststoff mit sehr guten 
optischen und mechanischen Eigenschaften zur Verf ugung gestellt. So besitzt 
er gemSB DIN 5036 vorzugsweise eine Transmission groBer 88,5 %, 
zweckmaBig groBer 89,0 %, vorzugsweise groBer 89,5 %, insbesondere groBer 
90,0 %. 

Brechungsindex no des erfindungdsgemaBen Kunststoffes ist vorzugsweise 
groBer 1 ,6. Der Brechungsindex no ist eine dem Fachmann beicannte GroBe, 
die erfindungsgemaB die Ablenkung (Richtungsanderung) charakterisierl, 
welche ein Lichtstrahl erfahrt, wenn er im Winkel aus einem optisch 
andersartigen Medium, wie beispielsweise Luft, In den erfindungsgem&Ben 
hochtransparenten Kunststoff eintritt, in dem seine 

Fortpflanzungsgeschwindigkeit (c = Lichtgeschwindigkeit Im Vakuum, c/n = 
Lichtgeschwindigkeit im Medium mIt dem Brechungsindex n) differiert. Nach 
dem bereits von Snelllus (1615) aufgestellten Lichtbrechungsgesetz gilt: 
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sina _ n2 
sin 

Dabei kennzeichnen ni bzw. nz die Brechungsindices der beiden Medien 1 und 
2, a den Winkel des Lichtstrahles zum Einfallslot im Medium 1 und p der 
entsprechende Winkel im Medium 2. 

Der Brecliungsindex eines Mediums ist im allgemeinen von der Wellenlange 
der einfalienden Strahlung und von der Temperatur abhangig. Die 
erfindungsgemSBen Angaben des Brecliungsindex beziehen sich daher auf die 
in DIN 53491 spezifizierten Standardangaben (Standardwellenlange der 
(gelben) D-Linie des Natriums (oa. 589 nm)). 

ErfindungsgemaB weist der Kunststoff vorzugsweise eine Abbesche Zahl > 
36,0 insbesondere > 37,0, gem^B DIN 53491 auf. Die Abbesclie-Zahl 
bezeichnet eine von E. Abbe eingefQhrte GroBe vd 

zur Kennzeichnung der Dispersion eines optischen Mediums, wobei no, np und 
Pc die Brechzahlen des Mediums be! den Fraunliofersclien D-, F- und C-Linien 
sind. Dabei ist D der MIttelwert der Natrium-D-Linien Xi = 589,6 nm und X2 = 
589,0 nm, F die Wasserstoff-Linie mit x = 486,1 nm und C die Wasserstoff-Linie 
mit X = 656,3 nm. Eine groBe Abbesche-Zahl bedeutet eine geringe Dispersion. 
Weitere Informationen zur Abbesclien-Zalil kann der Fachmann der Literatur, 
beispielsweise dem Lexikon der Pliysik (Walter Greulich (Hrsg.); Lexikon der 
Physik; Heidelberg; Spektrum, Akademisclier Verlag; Band 1; 1998) 
entnehmen. 
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GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung weist der Kunststoff eine Abbesche Zahl > 38,0, zweckmaBigerweise 
> 39,0, insbesondere > 40,0 auf . Dabei haben sich Kunststoffe mit einer 
Abbeschen Zahl > 41 ,0, vorzugsweise > 42,0 als ganz besonders vortellhaft 
en/viesen. ErfindungsgemaB von hochstem Interesse sind Kunststoffe mit einer 
Abbesclien Zahl > 43,0, insbesondere > 44,0. 

Die Sclilagzaliigl<eit nacli Ciiarpy des erfindungsgemaBen Kunststoffes, 
gemessen nacii ISO 179/lfU, ist vorzugsweise grdBer3,0 kJ/m^. 

Weiterhin zeichnet sich der erfindungsgemaBe Kunststoff gunstigenA/eise durch 
eine hohe Vicat-Temperatur gemessen nach ISO 306 aus, so dass er auch bei 
Temperaturen oberhalb Raumtemperatur seine hervorragenden mechanischen 
Eigenschaften, insbesondere seine Schlagzghigkeit nach Charpy und seine 
Harte behalt. Vorzugsweise ist die Vicat-Temperatur des erfindungsgemaBen 
Kunststoffes gemessen nach ISO 306 gr6Ber 50°C, zweckmaBigerweise grdBer 
60°C, insbesondere groBer 70°C. Dabei haben sich Vicat-Temperaturen des 
erfindungsgemaBen Kunststoffes gemessen nach ISO 306 groBer 80°C, 
vorzugsweise groBer GO^'C, zweckmaBigerweise groBer lOO^'C, insbesondere 
groBer 120°C als ganz besonders vorteilhaft erwiesen. Im Rahmen einer ganz 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist der 
Kunststoff eine Vicat-Temperatur gemessen nach ISO 306 groBer MO^'C, 
vorzugsweise groBer 160^*0, insbesondere groBer ISO'^C, auf. 

Das Maximum des Tangens Delta des erfindungsgemaBen Kunststoffes, 
welches im Rahmen der vorliegenden Erfindung mittels 
Torslonsschwingungsmessung gemaB ISO 6721-7 gemessen wird, ist 
vorzugsweise groBer 50, zweckmaBigen^/eise groBer 60. 
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Mogliche Einsatzgebiete fbr den erfindungsgemaBen hochtransparenten 
Kunststoff sind dem Fachmann offensichtlich. Er eignet sich insbesondere fur 
alle Anvvendungen, die fur transparente Kunststoffe vorgezeichnet sind. 
Aufgrund seiner cliarakteristisclien Eigenschaften ist er vor allem fur optische 
LInsen, insbesondere fur ophthalmlsche Linsen geeignet. 

Die nachfolgenden Beispiele und das Vergleiclisbeispiel dienen zur ErISuterung 
der Erfindung, oline dass iiierdurch eine Beschranl<ung erfolgen soil. Die 
Eigenscliaften der erhaltenen Polymere sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Synthese der Thiomethacryiat-Mischung 

75,36 g 1 ,2-Etlianditliiol werden in einen Erlenmeyerl<oiben mit Scliutzgas- 
Einleitung eingewogen und gerulirt und 416,43 g 13%ige NaOH-L6sung werden 
innerliaib von 30 Minuten bei 25-30°C unter Wasserkiihlung zudosiert. Es bildet 
sicli eine brdunliche, Iclare Ldsung. 

178,64 g l\/letliacrylsaureanliydrid und die Na-Tfiiolat-Losung werden nun 
parallel bei der gewunschten Dosiertemperatur innerliaib von 45 Minuten zu 
dem vorgelegten und geruhrten Essigester/Wasser im Reaktionskolben dosiert. 
Dabei wird gegebenenfalls Schutzgas Qber den Ansatz geleitet. Im aligemeinen 
kQhIt der Kolbeninhait bei Zulaufbeginn um ca. a^'C ab, nach ca. 5-10 Minuten 
beginnt eine lelcht exotiierme Reaktion, d. h. nun kQhIt man entsprechend, um 
die gewunschte Reaktionstemperatur (35°C) einzuhalten. Nach Zulaufende 
rOhrt man den Ansatz noch 5 Minuten bei 35°C und kCihIt Ihn dann unter RQhren 
auf ca. 25*'C ab. 

Der Ansatz wIrd in einen Scheidetrichter QberfQhrt, aufgetrennt und die untere, 
wassrige Phase abgelassen. Zur Aufarbeitung wird die organische Phase in 
einen Erienmeyerkolben uberfuhrt und mit Dowex M31 ca. 15 Minuten gerQhrt, 
anschlieBend filtriert man den lonentauscher ab. 



Die etwas trube bis fast Ware Rohesterlosung wird nun mit 100 ppm HQME 
stabilisiert und am Rotationsverdampfer bei max. 50°C eingeengt. Das farblose 
Endprodukt wird gegebenenfaiis bei Raumtemperatur (20-25'*C) mit 0,5% 
Kieselgur versetzt und ca. 10 Minuten gerulirt. AnschlieBend filtriert man uber 
eine Seltz Filterschicht K800 und eine 0,45 //m Filtermembran bei ca- 1 bar. 
Man erhSit ca. 140 g farblos, l<laren Ester. 

Belsplel: 

2 Molaq. TMDI (Stellungsisomerengemisch aus 2,2,4- und 2,4,4- 
Trimethylliexametliylendiisocyanat (CAS-34992-02-4)) werden zusammen mit 
0,01 bis 0,5 Gew.-% DABCO in 81 g Thiomethacrylat eingewogen und zur 
homogenen Losung vermischt. 

Nun dosiert man innerhalb 1 Stunde 1 Molaq. 3,6-Dioxa-1 ,8-octandithiol bei ca. 
60-80°C hinzu und ruhrt ansclilieBend eine Stunde bei ca. 60-80''C. Diese 
Realctlonsstufe ist gegebenenfaiis auch ohne Katalysator moglich. 

AnschlieBend werden 2 Molaq. 2-Hydroxyethylmethacrylat, Stabilisator (0,1 
Gew.-% 4-Methyl-2,6-di-tert.-butyl-phenol ) zugegeben und noclimals 0,01 bis 
0,5 Gew.% des oben genannten Amins Oder einer Sn-Verbindung, wie 
beispielsweise Dibutyizinnlaurat zugegeben. Man ruhrt 1 bis 5 Stunden bei ca. 
60-80X. 

Das viskose GieBharz wird nun in eine Form gegossen und unter Verwendung 
von 0,2 Gew.-% AIBN polymerisiert. 
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Vergleichsbeispiel: 

Zum Vergleich wurde das Beispiel V-1 aus DE 42 34 251 nachgearbeitet. 



Tabelle 1 : Eigenschaften der erhaltenen Polymere 



Nr. 


Brechungs- 
Index^ 


Abbesch 
e 

Zah|2 


Schlagzahigkeit 

3 

[kJ/m^] 


T (tan Delta 
max.)* 


Vicaf 

rr/°c] 


Transmissio 
n« 
[T%] 


VB1 


1,610 


36,9 


2,05 


70,4 


> 140 


87,6 


B1 


1,6069 


37,2 


3,85 


63,8 


>180 


88,9 



: Bestimmung des Brechungsindexes gemSB DIN 53491 bei X = 589 nm 



2; Bestimmung der Abbeschen Zahl gemSB DIN 53491 

®: Bestimmung der Schlagzahigl<eit nach Cliarpy gemaB ISO 179/lfU 

Bestimmung des tan Delta max. gemaB ISO 6721-7 
®: Bestimmung der Vicat-Temperatur gemaB ISO 306 
®: Bestimmung der Transmission gemSB DIN 5036 



PatentansprQche 

1 . Mischung, die 

A) Verblndungen der Formel (I) und (II) 




worin jewells unabh^ngig voneinander Wasserstoff Oder einen 
Methylrest. 

Jewells unabhangig voneinander eInen linearen oder verzweigten, 
aliphatisclien oder oycioaliphatischen.Rest oder einen substltulerten 
Oder unsubstitulerten aromatlschen oder heteroaromatlschen Rest 
und 

m und n jeweils unabiiangig voneinander eine ganze Zahl groBer 
glelch 0 mit m + n > 0 bedeuten, 
und 

B) mindestens ein von den Verblndungen der Fomnel (I) und (II) 
verschledenes, ethylenlsch ungesllttlgtes Monomer (A) enthait. 

2. Mischung gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass sie mehr als 
10 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verblndungen der Fomnel (I) 
und (II), Verblndungen der Fennel (II) mit m+n=2 enthait. 



3. Mischung gemSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, dass der 
Rest R^ eIn aliphatischer Rest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist. 



4. Mischung gemaB mindestens einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie mehr als 5,8 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II), Verbindungen der 
Formel (II) mit m+n=3 enthalt. 

5. Mischung gemaB mindestens einem der vorangehenden AnsprQche, 
dadurch gelcennzeichnet, dass sie 0,1 bis 50,0 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Verbindungen der Fomnel (I) und (II), Verbindungen der 
Fomiel (I) enthait. 

6. Mischung gemSB mindestens einem der vorangehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie mehr als 30 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Verbindungen der Fonnel (I) und (II), Verbindungen der 
Formel (11) mit m+n=1 enthalt. 

7. Mischung gemaB mindestens einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie Verbindungen der Fonnel (II) mit m+n>3 
enthalt. 

8. Mischung gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie der Gesamtahteil an Verbindungen der 
Formel (I) und (II) mindestens 5,0 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Mischung, betragt. 



Mlschung gemas mindestens einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine Thiourethan- 
Verbindung (T) als Monomer (A) enthait, welche wiederum erhaltllch ist 
durch 

a) Umsetzung von einem Aquivalent mindestens eines Diisocyanats der 
Formel (X) 

OCN-R®-NCO (X) 
worin 

einen linearen Oder verzweigten aliphatisciien oder 
cycloaliphatischen Rest oder einen substltuierten oder 
unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest 
bedeutet, 

mit 

vd Aqulvalenten eines Ditlilols der allgemeinen Formel (XI) 
HS-R^°-SH (XI) 
worin 

Vd 0,1 bis 0,9 ist, 

R^° einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest oder einen substltuierten oder 
unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest 
bedeutet, 

Oder 

Vd Aqulvalenten einer Mtschung aufweisend mindestens ein Dithiol der 
allgemeinen Formel (II) und mindestens eine Verbindung der 
allgemeinen Formel (V) 

HO-rV-ZH (XII) 
worin 

R^^ einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest oder einen substltuierten oder 
unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest 
bedeutet, 

Z Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, 



In Gegenwart einer katalytisch wirksamen Menge eines aus der 
Urethanchemie bekannten Katalysators, insbesondere Pyridin, 
Dlazobicyclo(2.2.2)octan, Kollidin und/oder Picolln 

b) Umsetzung - In Gegenwart von Qbllchen die Umsetzung katalyslerenden 
und stabllislerenden Verblndungen - des mindestens einen a,co- 
dlfunktlonellen Thiourethan-Verblndung aus Schritt a) 
mit 

vh Aquivalenten mindestens eines Hydroxyalkyl(meth)acrylats der 
ailgemeinen Forme! (XIII) 

CH2=C(R'^)-COO[CH(R'%-CH2-OH (XIII) 
worin 

Vh = 2 - 2 * Vd ist, 

wasserstoff oder eInen Methylrest bedeutet, 

Wasserstoff oder eInen linearen oder verzwelgten Alkylrest mIt 1 bis 

4 Kohlenstoffatomen bedeutet und 
q eine ganze positive Zahl Im Bereich von 1 bis 3 Ist. 

13 

10. MIschung gemaB Anspruch 9, dadurcfi gekennzeichnet, dass der Rest R 
Wasserstoff ist. 

11. MIschung gemSB Anspmch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Oder die Hydroxyalkyl(meth)acrylate der Formel (Xlll) 2- 
Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat 
und 4-Hydroxybutylacrylat sind. 

12. MIschung gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass der Rest R® ein allphatlscher Rest mit 2 bis 9 
Kohlenstoffatomen Ist. 



13. Mischung gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 9 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Rest ein aliphatischer Rest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, vorzugswelse eIn linearer aliphatischer Rest mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, ist. 

14. Mischung gem^B einem oder mehreren der AnsprQche 9 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie mindestens ein von der Thiourethan-Verbindurig 
(T) verschledenes, ethylenisch ungesattigtes Monomer (B) als Monomer (A) 
enthSiit. 

15. Mischung gemSB Anspnjch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das 
mindestens eine ethylenisch ungesattigte Monomer (B) ein (Meth)acrylat 
der Formel (XIV) 

j^l8 

^X^OR^^ (XIV). 

worin R^® Wasserstoff oder Methyl und R^® einen linearen oder 
verzweigten AlkyI-, Cycloalkylrest oder einen aromatischen Rest mit 1 
bis 40 Kohlenstoffatomen bezeichnet. 

ein Dl(meth)acrylat der Fomiel (XV) 

>18 

(XV), 




worin R^® jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl und R^ 
einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest 
Oder ein Rest der allgemeinen Formel (XVa) bezeichnet, 

r 1 (XVa) 

wobei R^ ein linearer oder verzweigter, aliphatischer oder 
cycloaliphatischer Rest, z eine ganze Zahl zwischen 1 und 1000, 



R^^ jeweils unabhangig voneinander ein linearer oder verzweigter, 
aliphatischeroder cycloallphatischer Rest und X' jeweils 
unabhangig voneinander Sauerstoff oder Sohwefel, eine 
Estergruppe der allgemeinen Formel (XVb), (XVc), 

o ^^^^ 



J-o- 

eine Urethangruppe der allgemeinen Formel (XVd), (XVe), (XVf) 
Oder (XVg), 
O H 



(XVd) 



-o-l- 



-N— C- 



(XVe) 



(XVf) 



(XVg) 



eine Thiourethangruppe der allgemeinen Fomiel (XVh), (XVI), (XVj) 
Oder (XVk), 

9 H (XVh) 
H O (>^') 

— iIt— C— s — 



Q 



^ (XVi) 



-U-s- 



eine Dithiourethangruppe der allgemeinen Formel (XVI), (XVm), 
(XVn) Oder (XVo) 



-s-l-l- 

H S 

S B?3 



(XVI) 



(XVm) 



(XVn) 



PCVO) 



Oder eIne Thiocarbamatgruppe der allgemeinen Fomnel (XVp), 
(XVq), (XVr) Oder pCVs) 1st 

S H (XVp) 

H S (XVq) 
^ s ^^^^ 

-fXo- 

wobei ein linearer oder verzwelgter, aliphatlscher Oder 
cycloallphatischer Rest ist, 
und/oder Styrol ist. 



16. Mischung gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Monomer (B) ein Di(meth)aGrylat der Formel (XV) 1st. 

17. Verfahren zur Herstellung eines hochtransparenten Kunststoffes, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine Mischung gemaB mindestens einem der 
vorangehenden Anspruche polymerisiert. 

18. Hochtransparenter Kunststoff erhaitlich durch eIn Verfahren gemSB 
Anspruch 17. 

19. Hochtransparenter Kunststoff gemaB Anspruch 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass sein Brechungsindex gemessen gemSB DIN 53491 
groBer als 1 ,6 1st. 

20. Hochtransparenter Kunststoff gemSB Anspruch 17 Oder 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass seine Abbesche Zahl gemessen nach DIN 53491 
grdBer als 36 ist. 

21. Hochtransparenter Kunststoff gemSB mindestens einem der AnsprQche 17 
bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass seine Schlagzahigkeit nach Charpy 
gemessen nach ISO 179/lfU grSBer als 3,0 kJ/m^ ist. 

22. Hochtransparenter Kunststoff gemaB mindestens einem der AnsprQche 17 
bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass seine Transmission gemessen nach 
DIN 5036 groBer 88,5 % ist. 

23. Hochtransparenter Kunststoff gemSB mindestens einem der Anspruche 17 
bis 21 , dadurch gekennzeichnet, dass seine Vicat-Temperatur gemessen 
gemSB ISO 306 groBer 50,0°C ist. 



24. Verwendung des hochtransparenten Kunststoffs gemaB mindestens einem 
der AnsprUche 17 bis 22 als optische Linse, bevorzugt ophthalmische 
Linse. 

25. Optische, insbesondere ophthalmische Linse aufweisend einen 
hochtransparenten Kunststoff gemSB mindestens einem der AnsprQche 17 
bis 22. 



Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mischungen, die 
A)Verbindungen der Forme! (I) und (II) 




worin Jewells unabh^ngig voneinander Wasserstoff Oder einen 
Methylrest, 

jeweils unabhgingig voneinander einen linearen oder verzweigten, 
allphatlschen oder cycloaliphatischen Rest oder einen substitulerten Oder 
unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest und 
m und n jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl grdBer glelch 0 
mit m + n > 0 bedeuten, 
und 

B) mindestens ein von den Verbindungen der Fomiel (I) und (II) verschiedenes, 
ethylenisoh ungesSttigtes Monomer (A) enthalten. 



Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch Verfahren zur Polymerisation 
dieser Mischungen, die auf diese Weise erhaitl.ichen hochtransparenten 
Polymere sowie deren Verwendung. 
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